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Yorwort 


zur  ersten  Abteilung  des  dritten  Bandes. 


Die  erste  Abteilung  des  dritten  Bandes  bringt 

Titan,  Silicium,  Chrom,  Wolfram,  Molybdän  und  Uran 

nebst  ihren  Verbindungen,  soweit  letztere  nicht,  nach  dem  allgemeinen 
Plane  des  Werkes,  in  späteren  Abteilungen  und  Bänden  behandelt  werden. 

Die  Bearbeitung  lag  in  den  Händen  von  Dr.  Gustav  Haas,  Berlin, 
Dr.  R.  Jagoby,  Berlin,  Dr.  A.  J.  Kieser,  Berlin  und  Leipzig,  Professor  Dr.  P. 
Pfeiffer,  Zürich,  und  von  Dr.  Dora  Stern,  Berlin.  Bei  den  Kapiteln  Molybdän 
und  Uran  hat  Dr.  Th.  Arendt,  Berlin,  den  Bearbeitern  wertvolle  Hilfe  geleistet. 
Diese  erstreckt  sich  auch  auf  sämtliche  Nachträge,  soweit  sie  von  Dr.  Haas 
und  Dr.  Kieser  [die  übrigen  besorgte  die  Redaktion]  geliefert  wurden.  Die 
mineralogischen  und  kristallographischen  Angaben  über  die  Verbindungen 
des  Siliciums,  die  zum  Teil  in  größerer  Kürze  als  an  anderen  Stellen  gebracht 
werden,  stammen  von  Dr.  C.  Hlawatsch,  Wien,  die  übrigen  kristallographischen 
von  Dr.  H.  Steinmetz,  München. 

Die  erste  Hälfte  dieser  Abteilung  (S.  1  bis  704)  ist  von  Professor  Dr. 
C.  Friedheim t,  die  zweite  von  mir  redigiert  und  herausgegeben  worden. 

Die  Originalliteratur  wurde,  einschließlich  der  Nachträge,  bis  zur  ersten 
Hälfte  des  Jahres  1911  berücksichtigt. 

Wenn  auch  das  Bestreben  der  Bearbeiter  und  des  Herausgebers  darauf 
gerichtet  war,  lückenlos  über  die  abgehandelten  Elemente  und  Verbin- 
dungen zu  berichten,  so  bedarf  doch  ein  Quellen  werk  wie  der  „Gmelin- 
Kraut"  der  wohlwollenden  Unterstützung  aller  Fachgenossen.  Ich  bitte 
diese  deshalb,  das  Unternehmen  durch  Überlassung  von  Sonderabdrücken, 
Dissertationen  und  Habilitationsschriften,  sowie  durch  Hinweise  auf  schwerer 
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zugängliche,  in  Vergessenheit  geratene  oder  übersehene  Literaturstellen 
noch  mehr  zu  fördern,  als  es  bisher,  wenn  auch  in  immer  wachsendem 
Maße,  so  doch  bei  weitem  noch  nicht  allgemein,  geschehen  ist.  Dieselbe 
Bitte  ergeht  an  die  Hochschul-Behörden  und  -Bibliotheken,  namenthch  in 
Bezug  auf  die  Dissertations-Literatur,  und  auch  an  die  Körperschaften  und 
zuständigen  Behörden  des  Auslandes.  All  denen,  die  ihr  Literesse  an  dem 
V^erk  auf  irgendeine  Weise  durch  Rat  und  Tat  bekundet  haben,  spreche 
ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  aus. 


Berlin-Lichterfelde,   im  Dezember  191L 

Franz  Peters. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


A.  Zeitschriften. 

Die  Titel  selbständiger  Werke  und  hier  nicht  angeführter  periodischer  Veröffent- 
lichungen sind  unverkürzt  oder  mit  ohne  weiteres  verständhchen  Abkürzungen  im  Text  wieder- 
gegeben. Die  Zahl  in  [  ]  vor  der  fettgedruckten  Zahl  des  Bandes  oder  des  Jahrganges  be- 
deutet die  Nummer  der  Serie,  die  römische  Zahl  die  der  Abteilung.  Bei  Dissertationen  gibt 
der  eingeklammerte  Ortsname  den  Druckort  an. 


Abh, 

.  Bayr.  Akad. 

Abb. 

.  Berl.  Akad. 

Abh. 

,  Böhm.  Ges. 

Abh.  Götting.  Ges. 

Abh. 

.  Naturf.  Halle 

Abh. 

,  Fhys.-Techn.  Reichsanst 

Abh. 

Sachs.  Ges. 

Acta  Lund. 

AUgem.  Chem.  Ztg. 
Am.  Chem.  J. 

Am. 
Am. 
Am. 
Am. 
Am. 

Chemist 

Geol. 

J.  Pharm. 

J.  Physiol. 

J.  sei.  (Sill.) 

Analyst 

Ann. 

Ann. 

Chim. 

Ann.  chim.  anal.  appl. 


Abhandlungen  der  Königlich  Bayerischen  Akademie 
der  Wissenschaften.     München. 

Abhandlungen  der  Königlich  Preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften.     Berlin. 

Abhandlungen  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft  der 
AVissenschaften.     Prag. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen.     Berlin. 

Abhandlungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 
Halle.     Stuttgart. 

Wissenschafthche  Abhandlungen  der  Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt.     Berlin. 

Abhandlungen  der  Königlich  Sächsischen  Gesellschaft 
der  Wissenschaften.     Leipzig. 

Acta  Universitatis  Lundensis.  Lund.  Identisch  mit 
Lunds  Arsskr. 

Allgemeine  Chemiker-Zeitung.     Wien. 

American  Chemical  Journal.  Edited  by  Ira  Remsen. 
Baltimore. 

The  American  Chemist.     New  York. 

The  American  Geologist.     Minneapolis,  Minn. 

The  American  Journal  of  Pharmacy. 

The  American  Journal  of  Physiolog}\     Boston. 

The  American  Journal  of  Science  and  Arts.  Zuerst: 
The  American  Journal  of  Science.  (Editors:  Silliman, 
Dana.)     New  Haven  und  New  York. 

The  Analyst,  including  the  Proceedings  of  the  „Society 
of  Public  Analj'sts".     London. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  begründet  von 
Liebig.    Leipzig. 

Annales  de  chimie,  ou  recueil  de  memoires  concernant 
la  chimie  et  les  arts  qui  en  dependent  et  speciale- 
ment  la  pharmacie.   Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 

Annales  de  Chimie  analytique  appliquee.     Paris. 


VI 

A.nn.  Ghimica 

Ann.  Chim.  Phys. 


Ann.  Elektrot. 
Ann.  Farm.  Chim. 
Ann.  Hofmus. 
Ann.  Min. 
Ann.  N.  Y.  Acad. 

Ann.  Observ. 

Ann.  Phil. 


Ann.  Phys. 


Ann.  Phys.  Beibl. 

Ann.  sc.  Ec.  norm. 
Anz.  Akad.  Krakau 

Anz.  Wien.  Akad. 

Ap.  Ztg. 

Arb.  Kais.  Ges.-Amt 
Arch,  Anat.  Physiol. 
Arch.  exp.  Path. 

Arch.  Hyg. 
Arch.  neerland. 

Arch.  Pharm. 

Arch.  Physiol. 

Arch.  phys.  nat. 

Arch.  Teyler 
Arch.  Tierheilk. 

Arch.  wiss.  Phot. 
Ark.  Kem.  Min. 


Astrophys.  J. 
Atti  dei  Line. 
Atti  di  Torino 
Atti  Ist.  Venet. 


Atti  Napoli 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

Annali  di  Ghimica,  Medico-Farmaceutica  e  di  Farma- 
cologia.  —  Zuerst  als:  Annali  di  Ghimica  applicata  alla 
Farmacia  ed  alla  Medicina.  Fortsetzung  (von  Bd.  27 
(1898)  ab)  als:  Annah  di  Farmacoterapia  e  Ghimica. 
Milano. 

Annales  de  Ghimie  et  de  Physique.  Paris.  Zunächst 
(1789  bis  1815)  als  Ann.*  Chim.  [s.  diese].  Diese 
rechnen  bei  der  Serienzählung  mit.  Die  danach 
zweite  Serie  (1816  bis  1840)  wird  aber  allgemein 
ohne  Serienzahl  angegeben.  Auf  sie  folgt  sofort 
(1841  bis  1863)  die  dritte  Serie,  zuweilen  auch  als 
N.  Ann.  Ghim.  Phys.  bezeichnet. 

Annalen  der  Elektrotechnik.     Leipzig. 

Siehe  Ann.  Ghimica. 

Annalen  des  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseums.  Wien. 

Annales  des  Mines.     Paris. 

Annais  of  the  New  York  Academy  of  Sciences. 
New  York. 

Annales  de  l'Observatoire  imperial  de  Paris  (Memoires). 
Paris.     Von  1860  ab. 

Annais  of  Pliilosophy.  London.  Band  1  bis  16  von  1813  bis 

1820  herausgegeben  von  Th.  Thomson,  Band  17  bis  28 
als  „NewSeries"  herausgegeben  von  Richard  Philipps, 

1821  bis  1826. 

Annalen  der  Physik.  Fortsetzung  von  Wiedemann's 
Annalen  von  1900  ab.  Bis  1906  herausgegeben  von 
Drude.     Später  von  Wien  und  Planck. 

Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik.  [Enthalten 
Referate.]     Fortsetzung  von  Ann.  Wied.  Beibl. 

Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale  superieure.  Paris. 

Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau. 
S.  a.  Bull.  Acad.  Grac. 

Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 
naturw.  Klasse,  Sitzungsanzeiger. 

Apotheker-Zeitung.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserhchen  Gesundheitsamt.   Berlin. 

Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie.     Leipzig. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmako- 
logie.    Leipzig. 

Archiv  für  Hygiene.     München  und  Berhn. 

Archives  neerlandaises  des  sciences  exactes  et  naturelles. 
Haarlem. 

Archiv  der  Pharmacie.  Hannover,  Halle  und  Berlin. 
[S.  a.  Br.  Arch.] 

Archiv  für  die  gesamte  Physiologie  des  Menschen  und 
der  Tiere  (Pflüger's  Archiv).     Bonn. 

Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  la 
Bibliotheque  universelle  de  Geneve.   [S.  a.  Bibl.  univ.] 

Archives  du  Musee  Teyler.     Harlem. 

Archiv  für  die  wissenschaftliche  und  praktische  Tier- 
heilkunde.    Berlin. 

Ai-chiv  für  wissenschafthche  Photographie.    Halle. 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi.  Utgifvet 
af  K.  Svenska  Vetenskapsakademien  i  Stockholm. 
Upsala.  Fortsetzung  von  Oefvers.  af  K.  Vetensk.  Akad. 
Förh. 

The  Astrophysical  Journal.     Ghicago. 

Atti  della  Reale  Accademia  dei  Lincei.     Roma. 

Atti  della  Reale  Accademia  delle  Scienze  di  Torino. 

Atti  dei  R.  Istituto  Veneto  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti. 
Venezia. 

Atti  della  R.  Accademia  delle  Scienze  fisiche  e  mate- 
matiche  a  Napoli. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 
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Bayer.  Ind.  Gewerbebl. 

Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol. 

Ber. 


Ber 

Ber.  Berl.  Akad. 

Ber.  Böhm.  Ges. 

Ber.  d.  Bot.  Ges. 
Ber.  d.  Pharm.  Ges. 

Ber.  d.  physik.  Ges. 

Ber.  Erl. 

Ber.  Ges.  Freiburg 

Ber.  Ges.  Marburg 

Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb. 


Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch. 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

Berl.  Jahrb. 

Ber.  Niederrhein.  Ges. 

Ber.  Sachs.  Ges. 
Ber.  Vers.  d.  Naturf. 

Ber,  Wien.  Akad. 

Ber.  Würzb. 
Berz.  J.  B. 

Bibl.  univ. 

Biederm.  C.-B. 

Bih.  Jernk.  Ann. 

Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 

Biochem.  Z. 
BoU.  Chim.  Farm. 
Bot.  Z. 
Br.  Arch. 

Bull.  Acad.  Belg. 
Bull.  Acad.  Crac. 


Bayerisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt.     München. 

Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 
Zeitschrift  für  die  gesamte  Biochemie.  Braunschweig. 

Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft.  Berlin. 
—  Ref.  Die  mit  besonderer  Seitenzählung  versehenen 
Bände  „Referate,  Patente,  Nekrologe". 

S.  a.  Sitzungsber 

Sitzungsberichte  der  preußischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.    Berlin. 

Sitzungsberichte  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft  der 
Wissenschaften.     Prag. 

Berichte  der  Deutschen  Botanischen  Gesellschaft.  Berlin. 

Berichte  der  deutschen  pharmaceutischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  physikalischen  Gesellschaft. 
Braunschweig. 

Sitzungsberichte  der  physikahsch-medizinischen  Sozie- 
tät in  Erlangen. 

Berichte  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu  Frei- 
burg i.  B. 

Sitzungsberichte  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der 
Gesamten  Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Berg-  und  hüttenmännisches  Jahrbuch  der  K.  K.  Berg- 
akademien zu  Leoben  und  Pfibram  und  der  Kgl. 
ungarischen  Bergakademie  zu  Schemnitz.  Später 
....  der  k.  k.  montanistischen  Hochschulen  zu 
Leoben  und  Piibam.     Wien. 

Berg-  und  hüttenmännische  Rundschau.    Kattowitz. 

Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung.  Leipzig  1842  bis 
1904.     63  Bände. 

Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharmacie.  Berlin  1795  bis 
1841.     45  Bände. 

Sitzungsberichte  der  Niederrheinischen  Gesellschaft  für 
Natur-  und  Heilkunde  zu  Bonn. 

Siehe  Sachs.  Ber. 

Amtlicher  Bericht  über  die  Versammlung  deutscher 
Naturforscher  und  Ärzte. 

Sitzungsberichte  der  K.K.  Akademie  der  Wissenschaften. 
[1]  Mineralogie,  Kristallographie  usw.;  [II]  Physik 
und  Chemie.     Wien. 

Sitzungsberichte  der  Physikalisch-Medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Würzburg. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  physischen 
Wissenschaften,  der  Chemie  und  Mineralogie.  Von 
Berzelius. 

Biblioth^que  universelle.  Sciences  et  Arts.  Geneve 
1816  bis  1835.  60  Bände.  2.  Serie  1836  bis  1845 
[auch  als   N.  Bibl.  univ.].      Dann  Arch.   phys.    nat. 

Biedermann's  Gentralblatt  für  Agrikulturchemie  und 
rationellen  Land\virtschaftsbetrieb.     Leipzig. 

Bihang  tili  Jernkontorets  Annaler.     Stockholm. 

Bihang  tili  Kongliga  Svenska  Vetenskabs  Akademiens 
Handlingar.     Stockholm, 

Biochemische  Zeitschrift,     Berlin. 

Bolletino  chimico  farmaceutico.     Mailand. 

Botanische  Zeitung. 

Archiv  des  Apothekervereins  im  nördlichen  Deutsch- 
land von  RuD.  Brandes.  1822  bis  1831.  39  Bände. 
Schmalkalden,  Lemgo.     Vorläufer  des  Arch.  Pharm. 

Bulletin  de  l'Academie  royale  des  Sciences  et  Beiles 
Lettres  de  Belgique.   Classe  des  Sciences,   Bruxelles. 

Bulletin  international  de  l'Academie  des  Sciences  de 
Cracovie.     S.  a.  Anz.  Akad.  Krakau. 
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Bull.  Acad.  Petersb. 

Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Bull.  Assoc.  Beige 

Bull.  Assoc.  Ghim.  Sucr.  Dist. 

Bull.  Assoc.  franij. 

Bull.  Bur.  Stand. 

Bull.  geol. 

Bull.  Geol.  Inst.  Ups. 

Bull.  Geol.  Sog.  Am. 

Bull.  sei.  pharmacol. 
Bull.  SOG.  Bucarest 

Bull.  SOG.  chim. 
Bull.  SOG.  Ghim.  Belg. 
Bull.  SOG.  d'encourag. 

Bull.  SOG.  franq.  miner. 
Bull.  SOG.  ind.  min. 

Bull.  SOG.  Mulhouse 
Bull.  SOG.  St.  Petersb. 


Bulletin  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de  Saint- 
Petersbourg. 

Bimonthly  Bulletin  of  the  American  Institute  of  Mining 
Engineers.     New  York. 

Bulletin  de  F Association  Beige  des  Chimistes.  Vor- 
gänger von  Bull.  SOG.  chim.  Belg.     Bruxelles. 

Bulletin  de  1' Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 
de  distillerie  de  France  et  des  colonies. 

Bulletin  de  1' Association  fran^aise  pour  l'avancement 
des  Sciences. 

Bulletin  of  the  Bureau  of  Standards.  Published  by  the 
Departement  of  Commerce  and  Labor.     Washington. 

Bulletin  de  la  Societe  geologique  de  France.     Paris. 

Bulletin  of  the  Geological  Institution  of  the  University 
of  Upsala.  Upsala. 

Bulletin  of  the  Geological  Society  of  America.  New 
York  und  Rochester. 

Bulletin  des  Sciences  Pharmacologiques.     Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  des  Sciences  de  Bucarest  (Bule- 
tinul  Societatii  de  Stiinte). 

Bulletin  de  la  Societe  chimique.     Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Belgique. 

Bulletin  de  la  Societe  d'Encouragement  pour  l'Industrie 
nationale.     Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  franqaise  de  Mineralogie.     Paris. 

Bulletin  et  comptes  rendus  mensuels  de  la  Societe  de 
l'Industrie  minerale.     Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 

Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.    St.  Petersburg.    S.  a.  J.  russ.  phys.  Ges. 


Carbid 

C.-B. 

C.-B.  Accumul. 


C.-B.  Bakteriol. 
C.-B.  Elektrot. 

C.-B.  Med. 
C.-B.  Miner. 

C.-B.  Nahr.-Genußm. 
C.-B.  Physiol. 
Chem.  Gaz. 
Chem.  Ind. 
Chem.  N. 

Chem.  Sog.  Quart.  J. 


Chem.-Techn,  C.-A. 
Chem.  Trade  J. 
Chem.  Weekbl. 
Chem.  Ztg. 
Chem.  Ztg.  Rep. 

Chem.  Ztschr. 
Cimento 
Compt.  chim. 


Carbid    und    Acetylen.     Berhn.     Früher   Z.   Calcium- 

carbidf. 
Chemisches    Centralblatt,    bis    1856   Pharmaceutisches 

Centralblatt  [s.  dieses].  Hamburg,  Leipzig  und  Berlin. 
Centralblatt  für  Accumulatoren    und   Galvanotechnik. 

Berlin.    (Früher  Centralblatt  für  Accumulatoren-  und 

Elementenkunde.     Halle  a.  S.) 
Centralblatt  für  Bakteriologie  u.  Parasitenkunde.    Jena. 
Centralblatt   für   Elektrotechnik.     Berlin.     (Vorgänger 

der  Elektrot.  Z.). 
Centralblatt  für  innere  Medizin.     Leipzig. 
Centralblatt  für  Mineralogie,   Geologie  und  Palaeonto- 

logie.     Berlin. 
Centralblatt   für   Nahrungs-    und  Genußmittel-Chemie. 
Centralblatt  für  Physiologie.     Leipzig,  Wien. 
Chemical  Gazette  by  W.  Francis.    London  1842  bis  1859. 
Die  Chemische  Industrie.    Berlin. 
The  Chemical  News  and  Journal  of  Physical  Science. 

London. 
Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 

1848  bis  1862.    15  Bände.    London.    Erste  Serie  des 

J.  Chem.  Sog. 
Chemisch-Technischer  Central-Anzeiger.    Leipzig. 
The  Chemical  Trade  Journal. 
Chemiker  Weekblad. 
Chemiker-Zeitung.     Göthen. 
Chemisches  Repertorium.  Beiblatt  zur  Chemiker-Zeitung. 

Cöthen. 
Chemische  Zeitschrift.     Leipzig,  später  Berlin. 
II  Cimento.    Pisa. 
Comptes  rendus   des  travaux   de  chimie  par  Laurent 

et  Gerhardt.     Paris  1849  bis  1851. 
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Compt.  rend. 

Compt.  rend.  Soc.  Ind.  min. 

Grell.  Ann. 

Grell,  ehem.  J. 

Grell.  N.  Entd. 

Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 


D.  Ghem.  Ztg. 
Denkschr.  Wien.  Akad. 

Dingl. 

D.  Med.  Ztg. 

Du  Bois  Reymond's  Arch. 

D.  Viertelj.  Gesundh. 


Eclair,  el. 


Edinb.  J.  Sc. 

Edinb.  med.  J. 
Edinb.  phil.  J. 


Electr. 

Electro-Gheni. 
Electrochem.  Ind. 


Elektrochem.  Techn. 
Elektrochem.  Z. 
Elektrot.  Anz. 
Elektrot.  Rundsch. 
Elektrot.  Z. 
El.  Eng. 
El.  Engng. 
El.  Rev.  Lond. 
El.  Rev.  N.  Y. 

El.  World 


Eng.  Min.  J. 
Engng. 

Fortschr.  Elektrot. 

Gazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Gomptes  rendus  des  s^ances  de  l'Academie  des  Sciences. 
Paris. 

Gomptes  rendus  mensuels  des  Reunions  de  la  Societe 
de  rinduslrie  minerale.     St.  Etienne. 

Ghemische  Annalen  von  Dr.  Lorenz  v.  Grell.  Helm- 
stedt und  Leipzig.     1784  bis  1804.     40  Bände. 

Ghemisches  Journal  von  Dr.  Lorenz  Grell.  Lemgo 
1778  bis  1781.     6  Teile. 

Die  neuesten  Entdeckungen  in  der  Ghemie,  von 
Dr.  Lorenz  Grell.    Leipzig  1781  bis  1784.    12  Teile. 

Oversigt  over  det  KongeUge  Danske  Videnskabernes 
Selskabs  Forhandlinger  og  dets  Medlemmers  Arbejder. 
Kopenhagen. 

Deutsehe  Ghemiker-Zeitung.     Berlin. 

Denkschriften  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.    Wien. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal.     Stuttgart. 

Deutsche  Medizinalzeitung.     Berlin. 

Arch.  Anat.  Physiol.  [s.  dieses],  Physiologische  Abteilung. 

Deutsche  Vierteljahrsschrift  für  öffenthche  Gesundheits- 
pflege. 

L'Eclairage    electrique,     Paris.     Fortsetzung    von    La 

Lumiere  electrique.  Von  1908  ab  wieder  unter  letzterem 

Titel  als  2.  Serie. 
The  Edinburgh  Journal   of  Science  by  D.  Brewster. 

Edinburgh  und  London  1824  bis  1829.     10  Bände. 
Medical  Journal  of  Edinburgh. 
The  Edinburgh  Philosophical  (und  New  Philosophical) 

Journal  by  Rob.  Jameson.     1819  bis  1826,  14  Bände; 

1826  bis  1854,  57  Bände;  1855  bis  1864,  20  Bände. 
The  Electrician.     London. 

The  Electro-Chemist  and  Metallurgist.     London. 
Electrochemical  Industry   (Oktober  1902  bis  Dezember 

1904,   Band   1   und  2),   später   Electrochemical   and 

Metallurgical  Industry,  von  1910  ab  Met.  Ghem.  Engng. 

[s.  dieses].     New  York. 
Elektrochemische  Technik.     Berhn. 
Elektrochemische  Zeitschrift.     Berlin. 
Elektrotechnischer  Anzeiger.     Berlin. 
Elektrotechnische  Rundschau.     Frankfurt  a.  M. 
Elektrotechnische  Zeitschrift.     Berlin. 
The  Electrical  Engineer.     London. 
Electrical  Engineering.     London. 
The  Electrical  Review,     London. 
Electrical  Review.    New  York.    Von  1909  ab:  Electrical 

Review  and  Western  Electrician.     Chicago. 
Electrical  World;   von  1899  bis    1904  Electrical  World 

and  Engineer;  von  1874  bis  1882  The  Operator;  von 

1883  bis  1898  The  Operator   and  Electrical  World. 

New  York. 
The  Engineering  and  Mining  Journal.     New  York. 
Engineering.     London. 

Fortschritte  der  Elektrotechnik.    Berlin. 

Gazzetta  chimica  italiana.     Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Ghemie  von  A.  F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Gehl.  [2]  oder 
N.  Gehl.:  Journal  für  die  Ghemie  und  Physik  von 
A.  F.  Gehlen,  Berhn,  und  Journal  für  die  Ghemie, 
Physik  und  Mineralogie  von  A.  F.  Gehlen.  Berlin 
1806  bis  1810.     9  Bände.     Vorläufer  von  Schw. 
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Gen.  civ. 

Geol.  Foren. 

Ges.  Wiss.  Götting. 

Gilb. 


Giorn.  Farm. 
Glaser's  Ann. 
Gren  A.  J.  und  Gren  N.  J. 


Hyg.  Rdsch. 

Jahrb.  geol.  Landesanst. 

Jahrb.  geol.  Reichsanst. 
Jahrb.  Miner. 

Jahrb.  Phot. 

Jahrb.  prakt.  Pharm. 


Jahrb.  Rad. 
Jahrb.  Sachsen 

J.  Am.  Chem.  Soc. 
J.  anal.  appl.  Chem. 
J.  B. 


J.  Biol.  Chem. 
J.  B.  Physik.  Ver. 

J.  B.  Schles.  Ges. 

J.  Chem.  Soc. 

J.  Chim.  med. 
J.  Chim.  Phys. 


J.  d'agric.  prat. 
Jenaische  Z. 


Jernk.  Ann. 
J.  Franklin  Inst. 
J.  Gasbel. 

J.  Hyg. 

J.  Ind.  Eng.  Chem. 

J.  Inst.  El.  Eng. 


Le  Genie  civil.     Paris. 

Geologisca  Föreningens  i  Stockholm  Förhandlingar. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physika- 
lischen Chemie  von  L.  W.  Gilbert.  Halle  und  Leip- 
zig 1799  bis  1824.   76  Bände.    Vorläufer  von  Pogg. 

Giornale  di  Farmacia,  di  Chimica  etc. 

Annalen  für  Gewerbe  und  Bauwesen.    Berhn. 

Journal  der  Physik  von  F.  A.  Gren.  Halle  und  Leipzig 
1790  bis  1794.   8  Bände.  —  1795  bis  1797.    4  Bände. 

Hygienische  Rundschau.     Berlin. 

Jahrbuch  der  Königlich  Preußischen  geologischen 
Landesanstalt  und  Bergakademie  zu  Berhn. 

Jahrbuch  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.     Wien. 

Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petrefakten- 
kunde.  Heidelberg.  Nur  von  1830  bis  1832.  Dann: 
N.  Jahrb.  Miner. 

Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik. 
Halle  a.  S. 

Jahrbuch  für  praktische  Pharmacie  und  verwandte 
Fächer  von  Herberger  und  Wingkler,  C.  Hoff- 
mann und  Wingkler,  Walz  und  Wingkler.  Landau. 
Bis  1853.     27  Bände. 

Jahrbuch  der  Radioaktivität  und  Elektronik.     Leipzig. 

Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  im  König- 
reich Sachsen.     Freiberg. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society.    New  York. 

Journal  of  analjiical  and  applied  Chemistry. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften ;  begründet 
von  J.  Liebig  und  H.  Kopp,  Gießen.  Später  von 
anderen  herausgegeben.     Braunschweig. 

Journal  of  Biological  Chemistry. 

Jahresbericht  des  Physikalischen  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M. 

Jahresbericht  der  schlesischen  Gesellschaft  für  vater- 
ländische Kultur.     Breslau. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  London.  S.  a.  Chem. 
Soc.  Quart.  J. 

Journal  de  Chimie  medicale.     Paris. 

Journal  de  physique,  de  chimie,  d'histoire  naturelle  et 
des  arts  par  Rosier,  später  von  Delametherie,  dann 
von  Blainville.  Paris  1771  bis  1823.  96  Bände. 
Oder  (von  1903  ab):  Journal  de  chimie  physique, 
electrochimie,  radiochimie,  thermochimie,  mecanique 
chimique,  stoechiometrie.     Gen^ve. 

Journal  d'agriculture  pratique.     Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  der  medizinisch-naturwissenschaft- 
lichen Gesellschaft  zu  Jena.  Leipzig  1864  bis  1871. 
6  Bände. 

Jern-Kontorets  Annaler.    Stockholm. 

Journal  of  the  Franklin  Institute.    Philadelphia. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  verwandte  Beleuch- 
tungsarten  sowie  für  Wasserversorgung.     München. 

The  Journal  of  Hygiene.     Cambridge. 

The  Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry. 

Journal  of  the  Institution  of  Electrical  Engineers,  late 
the  Society  of  Telegraph  Engineers  and  Electricians. 
London.     New  York. 
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J.  Ir.  Steel  Inst. 
Ind.  el. 

Ind.  electrochim. 
Ind.  Ir. 

Instit. 

J.  Pharm,  und  N.  J.  Pharm. 

J.  Pharm.  Chim, 
J.  Phys. 

J.  Phvs.  Chem. 

J.  Physiol. 

J.  polytechn. 

J.  prakt.  Chem. 

Ir.  Age 

J.  russ.  phys.  Ges. 

J.  Sei.  Coli.  Tokio 

J.  Soc.  Chem.  Ind. 
J,  techn.  Chem. 


The  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute.    London. 

LTndustrie  electrique.     Paris, 

LTndustrie  electro-chimique.     Paris. 

Industries  and  Iron.     London. 

LTnstitut;  section  des  sciences  mathem.,  physiques  et 

naturelles.  Dirige  par  Arnoult.  Paris.  [S.  a.  J.  Pharm.] 
Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.     Von 

1842  ab  J.  Pharm.  Chim.    [S.  dieses.] 
Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.     Paris. 
Journal   de   Physique  theoretique    et  appliquee,    fonde 

par  dAlmeida.     Paris. 
The  Journal  ot  Physical  Chemistry.     Ithaca,  U.  S.  A. 
The  Journal  of  Physiology.     London. 
Journal  de  l'ecole  polytechnique.    Paris  1797.   22  Hefte. 
Journal  für  praktische  Chemie.     Leipzig. 
The  Iron  Age.     New  York. 
Journal    de    la    Societe    physico-chimique    russe.      St. 

Petersbourg.     S.  a.  Bull.  soc.  St.  Petersb. 
The  Journal  of  the  College   of  Science,  Imperial  Uni- 

versity  of  Tokio. 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry.    London. 
Journal    für    technische     und     ökonomische    Chemie, 

18  Bände.     Leipzig  1822   bis  1833.     Vorgänger  des 

J.  prakt.  Chem. 


Kastn.  Arch. 


Kgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  1830,  mit  dem 
19.  Bande,  an  unter  dem  Titel  ,  Archiv  für  Chemie 
und  Meteorologie".  Nürnberg  1824  bis  18-34. 
26  Bände. 

Vgl.  unier  Danske. 

Kongliga  Svenska  Vetenskaps  Akademiens  Handlingar. 
Stockholm. 


Laborator}' 
Landw.  Jahi'bb. 
Landw.  Versuchsstat. 
LTnd.  electrochim. 
Lond.  Edinb.  Mag.  J. 
Lum.  el. 

Lunds  Arsskr. 


Laboratory.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.     Berlin. 

LTndustrie  Electro-Chimique.    Revue  mensuelle.  Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La    Lumiere    electrique.     Paris.     Vorläufer    und    (als 

2.  Serie)  Fortsetzung  von  Eclair,  el. 
Lunds   Universitets   Ars-Skrift.     Lund.     Identisch   mit 

Acta  Lund. 


Mag.  Pharm. 

Mem.  Acad.  Belg. 

Mem.  Acad.  Petersb. 

Mem.  acad.  sc. 
Mem.  phys.  nat. 

Mem.  Soc.  Lie!?e. 

Metall. 

Metallarb. 

Met.  Chem.  Engng. 


Miner.  Mag. 


Magazin  der  Pharmacie,  zuerst  von  Haenle,  dann  von 
Geiger  herausgegeben.  Karlsruhe  1823  bis  1831. 
36  Bände. 

Memoires  couronnes  et  autres  memoires  pubHes  par 
lAcademie  royale  de  Belgique. 

Memoires  de  TAcadeniie  imperiale  des  Sciences  de  St, 
Petersbourg. 

Memoires  de  lAcademie  des  Sciences.     Paris. 

Memoires  de  la  Societe  de  physique  et  d'histoire  na- 
turelle de  Geneve. 

Memoires  de  la  Societ6  Royale  des  Sciences  de  Liege. 

Metallurgie.     Halle  a.  S. 

Metallarbeiter.     Berlin. 

Metallurgical  and  Chemical  Engineering.  An  Incorpo- 
ration  of  Electrochemical  and  Metallurgical  Industry 
[s.  Electrochem.  Ind.]  and  Iron  and  Steel  Magazine. 
New  York. 

Mineralogical  Magazine  and  Journal  of  the  Minera- 
logical  Society.     London. 


XII 

Miner.  Mitt. 


Mines  Min. 

Min.  J. 

Min.  Met. 

Mitt.  Gesch.  Mediz.  Naturw, 

Mitt.  Materialpr.-Amt 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mus. 

Mitt.  Techn.  Versuch san st. 

Monatsh. 

Monit.  scient. 

Münch.  Med.  Wchschr. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

Mineralogische  (seit  1878:  und  petrographische)  Mit- 
teilungen. Herausgegeben  von  TschermaK;  dann 
von  Becke.     Wien. 

Mines  and  Minerals.     Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 

The  Mining  Journal.     London. 

Mining  and  Metallurgy. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.     Hamburg. 

Mitteilungen  aus  dem  Königlichen  Materialprüfungsamt 
zu  Groß-Lichterfelde-West.  Berhn.  S.  a.  Mitt.  Techn. 
Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien. 

Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchsanstalten 
zu  Berhn.    Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr.-Amt. 

Monatshefte  für  Chemie.     Wien. 

Moniteur  scientiftque  de  Quesneville.     Paris. 

Münchener  Medizinische  Wochenschrift.    München. 


Nachr.  Götting. 

Nat. 

Naturw.  Rdsch. 

N.  Cimento 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N.  Edinb.  Phil.  J. 
N.  Jahrb.  Miner. 


N.  Jahrb.  Pharm. 

N.  Mag.  Naturw. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  Sei. 

N.  Repert. 

N.  Tr. 

Ofvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 

Oesterr.  Chem.  Ztg. 
Oesterr.  Z.  Berg-Hütten w. 


Pasteur  Ann. 
Pflügers  Arch. 
Pharm.  Archs. 
Pharm.  C.-B. 
Pharm.  G.-H. 
Pharm.  J. 
Pharm.  Post 
Pharm.  Rev. 
Pharm.  Trans. 


Nachrichten  von  der  kgl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

The  Nature. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

II  Nuovo  Cimento.     Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H.  Wefers 
Bettink  en  C.  Guldensteeden  Egeling.  Haag  1884 
bis  1902.  Erschien  von  1868  bis  1881  unter  dem 
Titel  Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in  Neder- 
land  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann  und  1882  bis 
1888  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann  en  W.  A.  L. 
Legebeke. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkuude  (bis  1862),  bzw.  und  Paläontologie  (seit 
1863).     Stuttgart.    Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer 
von  G.  F.  Walz  und  F.  L.  Winckler,  dann  von 
F.  Vorwerk.     1854  bis  1872,  38  Bände.     Speyer. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskak     Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.     Upsala. 

Zv/eite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.  1827  bis  1830. 
7  Bände. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie,  herausgegeben  von 
L.  A.  Buchner.     München  1852  bis  1876. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff. 
Leipzig  1817  bis  1834,  27  Bände.     S.  a.  Tr. 

Oefversigt  af  Kongl.  Vetenskaps-Akademiens  Förhand- 

hngar,     Stockholm. 
Oesterreichische  Chemiker-Zeitung.     Wien. 
Oesterreicliische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen. 

Wien. 

Annales  de  ITnstitut  Pasteur.    Paris. 
vgl.  Arch.  Physiol. 
Pharmaceutical  Archives. 

Chemisch-pharmaceutisches  Centralblatt,  seit  1857  C.-B. 
Pharma ceutische  Centralhalle  für  Deutschland.     Berhn. 
The  Pharmaceutical  Journal  and  Transactions.  London. 
Pharmaceutische  Post.     Wien. 
Pharmaceutical  Review. 
vgl.  Pharm.  J. 
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Pharm.  Viertelj. 

Pharm.  Weekbl. 
Pharm.  Z.  Rußl. 
Pharm.  Ztg. 
Phil.  Mag. 


Phil.  Mag.  Ann. 
Phü.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 

Phot.  Arch. 

Phot.  Gorr. 

Physika].  Z.  [Phys.  Zeitschr.] 

Phys.  Rev. 

Pogg. 


Polyt.  G.-B.  [oder  Gentr.] 
Polyt.  Notizbl. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
Proc.  Ghem.  Soc. 
Proc.  Dublin  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir.  Acad. 
Proc.  Manch.  Soc. 

Proc.  Phys.  Soc. 
Proc.  Roy.  Soc. 

Quart.  J.  Geol.  Soc. 
Quart.  J.  Sc. 


Rad. 

Rass.  Min. 

Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

Rend.  Ist.  Lomb. 

Rep.  Brit.  Assoc. 

Repert. 


Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie  von  C.  G. 
WiTSTEiN.     1852  bis  1873,  22  Bände. 

Pharmaceutisch  Weekblad. 

Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Rußland.  St.  Petersburg. 

Pharmaceulische  Zeitung.     Berlin. 

Philosophical  Magazine  by  Tilloch  (and  Taylor).  Lon- 
don 1798  bis  1826,  68  Bände.  Dann  als  Ann.  Phil, 
bis  1832.  als  Phil.  Mag.  J.  (oder  Phil.  Mag.  [3])  bis 
1850.     Von  da*  ab  wieder  als  Phil.  Mag. 

The  Philosophical  Magazine  and  Annais,  by  R.  Taylor 
and  R.  Phillips.     1827  bis  1832,  11  Bände. 

The  London  and  Edinburgh  (and  Dublin)  Philosophical 
Magazine  and  Journal  of  Science,  by  Brewster, 
Taylor  and  R.  Phillips.  1832  bis  1850,  37  Bände. 
Häufig  auch  als  Phil.  Mag.  [3]  zitiert. 

vgl.  Trans.  Roy.  Soc. 

Photographisches  Archiv. 

Photographische  Gorrespondenz. 

Physikalische  Zeitschrift  (Riecke  und  Simon).  Leipzig. 
Von  1899  ab. 

The  Physical  Review.    New  York. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 
J.  G.  Poggendorff.  Leipzig  1824  bis  1873.  Von  1877 
bis  1899  von  Wiedemann  (s.  Wied.  Ann.).  Von  1900 
ab  von  Drude,  später  von  W.  Wien  und  M.  Planck 
(s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 

Polytechnisches  Centralblatt.     Berlin. 

Polytechnisches  Notizblatt,  herausgegeben  von 
R.  Böttger.     Frankfurt  a.  M. 

Proceedings  of  the  American  Academy  of  Art3  and 
Sciences.    Boston. 

Proceedings  of  the  American  Institute  of  Electrical 
Engineers.     New  York. 

Proceedings  of  the  American  Philosophical  Society. 
Philadelphia. 

Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 

Proceedings  of  the   Cambridge   Philosophical    Society. 

Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 

Proceedings  of  the  Royal  Irish  Academy.     Dublin. 

Proceedings  of  the  Manchester  Literary  and  Philosophi- 
cal Society. 

Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

The     quarterly    Journal     of    the    Geological   Society. 

London. 
The  quarterlv  Journal  of  Science,   Literature  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.   New  Series:  siehe 

N.  Quart.  J.  Sei. 

Le  Radium.      La    radioactivite,    les    radiations    et   les 

Sciences  qui  s'y  rattachent.     Paris. 
Rassegna   Mineraria,  Metallurgica  e  Chimica.    Torino. 
Receuil  de  travaux   chimiques   des  Pays-Bas.   Leiden. 
Rendiconti   dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 

lettere.     Milano. 
Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 
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Repertorium  für   die   Pharmacie   von   J.    A.  Buchner, 

der   erste  Band  von  A.  F.  Gehlen.    Nüi'nberg  und 

Erlangen  1815  bis  1851. 


XIV 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Repert.  anal.  Chem. 
Repert.  Ghim.  appl. 


Report  of  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  el. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  Chim.  pure  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 


Revista  min. 
Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 


Riv.  sc.  indust. 


Repertorium  der  analytischen  Chemie  ftir  Handel, 
Gewerbe  u.  öffentl.  Gesundheitspflege.  Hamburg  u. 
Leipzig. 

Repertoire  de  Chimie  pure  et  apphquee.  Comptes  ren- 
dus  des  applications  de  la  Chimie  en  France  et  ä 
l'Etranger,  par  Ch.  Barreswill,  avec  la  coUaboration 
de  Daniel  Köchlin,  Herve  Mangou,  Em.  Kopp,  de 
Clermont  pour  la  France ;  Knapp,  Böttger,  Sobrero, 
RosiNG,  Boutlerow  pour  l'Etranger.  5  vols.  8°.  Paris 
18.58  bis  1863.  Von  1864  ab  unter  dem  Titel  Bulle- 
tin de  la  Societe  chimique  de  Paris. 

Report  of  Patent  Inventions.     London. 

Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 
ä  l'agriculture. 

La  Revue  electrique.     Paris.  _ 

Revue  d'Electrochimie  et  d'Electrometallurgie.     Paris. 

Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Dirigee 
par  Friedel  et  Jaubert.     Paris. 

Revue  internationale  des  falsifications  et  d'analyse 
des  denrees  aUmentaires.  Red.  par  Hamel  Roos 
et  Harmens. 

Revista  minera  metalurgica  y  de  ingenieria.     Madrid. 

Revue  de  Metallurgie.     Paris. 

Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.  Beiblatt  mit 
besonderer  Paginierung. 

Revue  universelle  des  mines,  de  la  metallurgie,  des 
travaux  publics,  des  sciences  et  des  arts  appliques 
ä  l'industrie.     Paris  et  Liege. 

Rivista  scientifica  industriale.     Florenz. 


Sachs.  Ber. 
Sc.  Abstr. 
Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 

School  Min. 
Schrift.  Marburg 

Schw. 


Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Sill.  Amer.  J. 
Sitzungber.  .  .  . 
Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erlangen 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Siiand,  Arch.  Physiol. 
Staz.  sperim.  agrar.  ital. 


Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften.    Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A: 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
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8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie,  herausgegeben  von 
Dr.  Al.  Nie.  Scherer.  Leipzig  1799  bis  1803, 
10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie  von  Al.  Nie.  Scherer. 
Halle  1817,  1  Band. 

The  School  of  Mines  Quarterly. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  gesamten 
Natunvissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik,  herausgegeben  von 
Dr.  S.  C.  Schweigger,  später  in  Verbindung  mit 
D.  Melnecke,  dann  mit  Fr.  W.  Sch"\veigger- Seidel, 
endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg  und  Halle 
1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger  von  J.  prakt. 
Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.    Zürich. 

vgl.  Am.  J.  sei.  (Sill.) 

S.  a.  Ber.  ... 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.   Berlin. 

Skandinavisches  Archiv  für  Pliysiologie.     Leipzig. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  itahane. 


St.  u.  Eisen 
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Tagebl.  Naturf. 
Taschenb. 


Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidsskr.  Phys.  Kern. 

Tr. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng, 

Trans.  Dubl.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Inst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 

Trans.  Roy.  Soc. 

Trans.  Roy.  Soc.Edinb.  [oder  Edinb. 

Soc] 
Tschermaks  Mitt. 


Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
und  Ärzte. 

Taschenbuch  für  Scheidekünstler  und  Apotheker,  heraus- 
gegeben bis  1803  von  Göttling,  bis  1819  von  Buch- 
holz, bis  1829  von  Trommsdorff.  1780  bis  1829, 
50  Bände.     Weimar  und  Jena. 

vgl.  Wagners  Jahresber. 

Teknisk  Tidskrift.     Stockholm. 

Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik  og  Kemi.  Kopen- 
hagen. 

Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff.  Leipzig 
1794  bis  1816,  25  Bände.     S.  a.  N.  Tr. 

Transactions  of  the  American  Eiectrochemical  Society. 
Philadelphia. 

Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining  Engi- 
neers.    Philadelphia. 

Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Transactions  of  the  Faraday  Society.     London. 

Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 
Halifax. 

Transactions  of  the  New  York  Academy  of  Science. 
New  York. 

Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society  of 
London. 

Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

siehe  Min  er.  Mitt. 


Upsala  Arsskr. 

Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 


Upsala  Universitets  Arsskrift. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  bezeich- 
nete Bulletins. 


Verb.  d.  physik.  Ges. 

Verb.  geol.  Reichsanst. 
Verh.  Ges.  Naturf. 
Verb,  physik.  Ges. 
Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Verh.  Ver.  Heidelb. 
Verh.  Ver.  Rheinl. 
Verh.  Würzb. 
Versag  Akad.  Amst. 

Vidensk.  Selsk.  Skr. 
Viertel]'.  Ghem.  Nahrungsm. 


Viertelj.  prakt.  Pharm. 
Viertel]*.  Zürich 
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im  Zollverein  (später  im  Deutschen  Reich).     Berlin. 
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B.  Andere  Abkürzunsren, 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte, 
abs.  absolut. 
Ae.  Äther. 

Aeq.  Aequivalent,  -e.  äq.  äqui- 
valent, -e. 
äth.  ätherisch, 
alkal.  alkaUsch. 
alkoh.  alkoholisch. 
Am.  P.  Amerikanisches  Patent. 
At.  Atom. 
Atm.  Atmosphäre. 

B.  Bildung, 
ber.  berechnet. 
Best.  Bestimmung. 
Bzl.  Benzol. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.16  Spez.  Gew.  bei  16^. 

D.f   Spez.  Gew.  bei  20^  be- 
zogen auf  W.  von  4". 

DK,qdm  Stromdichte  auf  1  qdm 
Kathodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation, 
dest.  destilliert,  destillieren. 
D.  R.-P.  Deutsches    Reichs- 
Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt. 
Fl.  Flüssigkeit, 
fl.  flüssig. 
Franz.  P.  Französisches  Patent. 


gef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp.76o  Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz.  Konzentration,  -ieren. 
korr.  korrigiert, 
krist.  kri  stall]  siei-t. 

I.  löshch. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

mkr.  mikroskopisch. 
Mol.  Moleküle,  -e. 
mol.  molar,  molekular. 
Mol.-Gew.  Molekularge-vvicht. 
Mol.-Refr.  Molekularrefraktion, 
n.  normal. 

N-  an  Stickstoff  gebunden. 
Nd.  Niederschlag. 
0.  Ohm. 
Prod.  Produkt. 

°/o  Prozent,  wenn  nicht  anders 
angegeben:  Gewichtsprozent, 
"/op  Promille. 
^I^ig  prozentig. 
°/ooig  promilhg. 
Rk.  Reaktion. 
s.  siehe. 


s.  a.  siehe  auch. 

schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  spezifisch. 

spez.  Gew.     spezifisches    Ge- 
wicht. 

swl.  sehr  wenig  (schwer)  löshch, 

T.  Gewichts-Teil,  -Teüe. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop, 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung. 

verd.  verdünnt. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.  vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

wl.  wenig  (schwer)  löshch. 

Wrkg.  Vv^irkung. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend,  zer- 
setzt. 

zl.  ziemhch  löshch. 

zll.  ziemlich  leicht  löshch. 

Zus.  Zusammensetzung. 

z^vl.   ziemlich   schwer  lösHch. 


Durch   Verdopplung  des   Endbuchstabens  wird   der  Plural  ausgedrückt,    z.  B.:    Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge. 
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wertigen  Titans:    1208. 


V.  Physikalische      Eigenschaften: 

16,  1208. 
VI.  Chemisches  Verhalten. 

A.  Reaktionen     des     gewöhnhchen 

Titans:  18,  1209. 

B.  Kolloides  Titan:  1210. 

G.  Analysen  der  unter  IV.  erhaltenen 
Produkte:  1210. 

VII.  Atomgewicht:  19,  1211. 
VIII.  Wertigkeit:  20. 
IX.  Übersicht  über  die  Verbindungs- 
formen desTitans:  20,1211, 
X.  Analytisches. 

A.  Nachweis:    22,  1212. 

B.  Bestimmung:  23,  1213. 

C.  Trennungen:  24,  1214. 

D.  Spezielle  Methoden:  25,  1214. 

XL  Verwendung  des  Titans  und 
seiner  Verbindungen:  25, 
1214. 

Titan  und  Wasserstoff. 

TiH^l?):  26. 

Titan  und  Sauerstoff. 

A.  TiO.     Titanmonoxyd:  27,  1215. 

B.  Ti(0H)2:  27. 

C.  T\,O^U:  27. 

D.  TisO^:  27. 

E.  TiA-     Titansesquioxyd:  28,  1215. 

F.  Ti(0H)3:  28. 

G.  Tiß^:  29. 
H.  Ti^Ojo :  29. 

J.  TiOg.     Titandioxyd.     Titanioxyd. 
1.  Wasserfrei. 

IK  Allgemeines:  29,  1215. 
p.  Einzelne  Verbindungen, 
a)  Rutil:  29,  1216. 
II* 
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b)  Brokit:   33,  12 IC. 

c)  Anatas:  35,  1216. 

d)  Edisonit:   36. 

e)  Amorphes    Titandioxyd: 

36,  1216. 
II.  Hydrate. 

IV.  Aligemeines:  36,  1217. 
IP.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Orthotitansäure,    a -Titan- 

säure :  37,  1217. 

b)  Metatilansäure ,     b- Titan- 

säure: 38. 

III.  Gallertartige  Titansäure:  39. 

IV.  Kolloide  Titansäure:  39. 

V.  Chemisches  Verhalten  des  Titan- 
dioxyds und  der  Hydrate; 
Verbindungen  mit  Säuren 
und  Basen. 

a)  Titandioxyd    bzw.    -Hydrate: 

39,  1217. 

b)  Verbindungen  mit  Säuren. 

o.)  Mita-Titansäure:41,1218. 
ß)  Mit  b-Titansäure :  42. 

c)  Verbindungen  mit  Basen :  42. 
K.  Titanperoxvde. 

a)  TiOg:  43,  1220. 

b)  TigO^:  45. 

Titan  und  Stickstoff. 

1.  Stickstofftitan;  Titannitride. 

A.  Allgemeines   und  Produkte   von 

nicht      angegebener     Zu- 
sammensetzung: 45,  1220. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Ti2N2:  45,  1221. 
b)Ti5Ne:45. 

c)  TigN^:  45,  1222. 

d)  TiNg:  46,  1222. 

IL  Titan,    Stickstoff  und    Wasser- 
stoff. 

A.  TisNgH:  1222. 

B.  Ti(NH2)4.     Titanamid:  47,  1222. 
III.  Titan,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

a*^)  Titanoxynitrid.  TigNgOC?):  1222. 

a)  Saures  Ammoniumtitanat. 

(NH4)20,4Ti02:  47. 

b)  Ammoniumperoxyd  -  Perlitanat. 

(NH4)202,Ti03,H202 :  47. 

c)  Titannitrat.     5Ti02;N205,6H20 : 

47. 

Titan  und  Schwefel. 
I.  Titansulfide. 

A.  TiS:  48,  1223. 

B.  TigSa:  48,  1223. 

C.  TiSs:  48,  1223. 

II.  Titan,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Verbindungen  desTiHlmit 
H2SO4. 
a)  Titansesquisulfate  von  unbe- 
kannter    Zusammen- 
setzung und  in  Losung: 
49,  1223. 


b)  Ti2(S04)3 :  50. 

c)  Ti2(S04)3,8H20 :  50. 
d)3Ti2(S04)3,H2S04,25H20:   50. 

B.  Verbindungen  des  Ti^V  mit 
H2SO4.  Titanisulfate. 

a)  7Ti02,S03:  1223. 

b)  5Ti02,S03,5H20 :  50. 

c)  7Ti02,2S03,aq.:  50. 

d)  2Ti02,S03:  51,  1223. 

e)  4Ti02,3S03:  1223. 

f)  Ti02,S03.     Bzw.  TiO,S04. 

a)  Wasserfrei :  51,  1224. 
ß)  Mit  IM0LH2O:  51,(1224). 
Y)Mit2Mol.H20:51,(1224). 
8)Mit5Mol.H20:51,(1224). 

g)  Ti02  mit  mehr  als  1  Mol.  SO3. 

a)  Allgemeines :  1224. 
ß)2Ti02,3S03,3H30:     51 

(1224). 
Y)Ti02,2SÜ3,3H20.     Bzw. 

Ti(S04)2,3H20:     51, 

(1224). 
III.  Titan,  Scliwefel  und  Stickstoff. 

a)  (NH4)2S04,3Ti2(S04)3,18H20:  52. 

b)  (NH4)20,2Ti02,2S03,3H20 :  52. 

c)  (NH4)20,Ti02,2S03,H20.      Bzw. 

(NH4)2S04,TiOS04,H20 :  52. 

d)  (NH4)2S04,Ti02(S04),xH20:    1224. 

Titan  und  Selen, 

Ti02,H2Se04:  52. 

Titan  und  Fluor. 

I.  Titanfluoride  und  Titanfluorwasserstoff. 

A.  TiFl,:  53. 

B.  TiFi4. 

a)  AVasserfrei:  53,  1224. 

b)  Mit  2  Mol.  H2O :  54. 

C.  H2TiFl6.      Titanfluorwasserstoff- 

säure: 54,  1224. 

II.  Titan,  Fluor  und  Sauerstoff. 

A.  TiOFl2.     Titanoxyfluorid:  54. 

B.  Ti02Fl2,  2HF1.      Fluoroxypertitan- 

säure:  54. 
III.  Titan,  Fluor  uud  Stickstoff. 

A.  Titantetrafluorid-Ammo- 

niake.      TiFl4,2i\H3    und 
TiFl4,4NH3:  55. 

B.  Ammoniumtitanfluoride. 

a)  Von  dreiwertigem  Titan. 

a)  2NH4Fl,TiFl3 :  55. 
ß)  3NH4Fl,TiFl3 :  55. 

b)  Von  vienvertigem  Titan. 

a)  2NH4Fl,TiFl4:  55. 
ß)  3NH4Fl,TiFi4:56,  1225. 
G.  Hydrazintitanifluorid. 

(N2H5)2TiFl6,2H20:  1225. 

D.  Titanoxyfluoride  mit  NH4FI. 

a)  Vom  vierwertigem  Titan. 

9NH4Fl,Ti504Fli2:  56. 

b)  Vom    sechswertigen    Titan. 

Ammouiumpertitanoxy- 
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fluoride.      Bzw.    Am- 
moniiimfluoroxyperti- 
tcin3.t6. 
a)  3NH,Fl,2Ti02Fl2;  56. 
ß)  2NH4Fl,Ti02Fl2:     56, 

(1225). 

T)  3NH4Fl,Ti02Fl2:     56, 

1225. 

Titan  niul  Chlor. 

I.  Titanchloride. 

A.  TiCla-    Titandichlorid. 

a)  Wasserfrei:  57,  1225. 

b)  Wasserhaltig  (?):  1226. 

B.  TiCl3.     Titanochlorid. 

a)  Wasserfrei:  58,  1226. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Mit  4  Mol.  H2O :  59. 
ß)  Mit  6Moh  HjO:  59. 
7)  Mit  nicht  angegebenem 
Wassergehalt:  1226. 

c)  TiClg  in  Lösung:   59,  1226. 
G.  TiCl^.     Titanichlorid,  Titan- 
tetrachlorid. 

a)  Wasserfrei:  60,  1226. 

b)  W^asserhaltig :  63. 

II.  Titan,  Chlor  und  Wasserstoff. 

a)  TiCl4,2HGl.    E^Tia,.     Titanchlor- 

wasserstoffsäure :    63. 

b)  Titanchloroform  (?) :  63. 
III.  Titan,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Titanoxychloride. 

a)  Ti202Cl2:  63. 

b)  Ti203Cl2.  Bzw.  Ti02,TiOCl2 : 

64. 

B.  Chloride  von  Ti(0H)4.    Titan- 

säurechloride. 

a)  Ti(0H)Cl3:  64. 

b)  Ti(OH)2Cl2:  64. 

c)  Ti(OH)3Gl,-iH20  •  64. 
lY.  Titan,  Chlor  und  Stickstoff. 

A«.  TiNCl.       Titannitridchlorid: 
1228. 

A.  Titantetrachlorid-Ammo- 

niake. 

a)  TiGl4,4NH3:  65,  1228. 

b)  TiGl4,6NH3:  65. 

c)  TiGl4,8NH3 :  66. 

B.  Ammoniumtitanichloride. 

a°)  Von  nicht  angegebener  und 
schwankender  Zusam- 
mensetzung: 1228. 

a)  2NH4GlTiGl4,2H20:  66. 

b)  3NH4Gl,TiGl4    und    6NH,G1, 

TiGl^:  66. 

C.  TiGl4,2NOGl:  67. 

V.  Titan,  Chlor  und  Schwefel. 

A.  Titanichlorid-Schwefel- 
tetrachlorid. 

a)  2TiGl4,SGl4:  67,  1228. 

b)  TiGl4,SGl4:  67. 


B.  TiGl^.SOg. 

Schwefeltitanoxy- 
chlorid:   67. 

G.  Titan  Chloride  mit  Stickstoff- 
sulfid. 

a)  2TiGl3,N4S4:  1228. 

b)  TiCl^.N^S^:  1229. 

Titan  und  Brom. 

I.  Titanbromide. 

A.  TiBr3,6H20:  68. 

B.  TiBr^:  68,  1229. 

II.  Titan,  Brom  und  Sauerstoff. 

a)  Ti(0H)Br3:  69. 

b)  Ti(0H)3Br  mit  IV2M0I.  HjO  oder 

Alkohol:  69. 

III.  Titan,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  TiNBr.     Titanibromid:  1229. 

B.  Titanbromid-Ammoniake :  1229. 
G.  Ammoniumtitanibromid. 

(NH4)2TiBr6,2H20  (?) :  69. 

IV.  Titan,  Brom  und  Ghlor. 

A.  TiGl2Br2:  69. 

B.  TiCl3Br:  69. 

Titan  nnd  Jod. 

A.  TiJ2:  1230. 

B.  TiJ3,6H20:  69,  (1230). 
G.  TiJ4:  70,  (1230). 

Titan  und  Phosphor. 

I.  Titanphosphide. 

a)  Von     unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 70,  1230. 

b)  TiP:  1231. 

II.  Titan,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

A.  Titanphosphit :  71. 

B.  Titaniphosphate. 

a)  Allgemeines:  71. 

b)  2Ti02.P205;3H20 :  71. 

c)  Ti02,P205:  71. 

G.  HgTiPOy.  Sog.  Phosphat  des  Titan- 
trioxyds.     [TiVl(0H)3P0J : 
71,  1231. 
III.  Titan,  Phosphor  und  Ghlor. 

A.  Titanichlorid  mit  Phosphorwasser- 

stoff :  72. 

B.  3TiGl4,2PH4Gl.      Titanichlorid- 

Phosphoniumchlorid :  72. 
G.  Titaniphosphorchloride. 

a)  TiGl4,PGl3:  72. 

b)  TiGl4,PGl5:  72,  1231. 

c)  Titanichloridphosphoroxy- 

chloride. 
a)  TiGl4,POGl3:   73. 
ß)  TiGl4,2POCl3 :  73. 

Titan  und  Bor. 

Titanborid:  73. 

Titan  und  KohlenstolT. 

I.  Titancarbid.     TiG:  74,  1231. 
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IL  Titan,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Titanacetate. 

a)  Titanoacetat :  74. 

b)  Titaniacetat  [?] :  74. 

c)  Sog.Titanessigsäureanhydrid. 

TiOJOG.GHg)^:  74. 

d)  Sog.  Acetat  des  Titantrioxyds: 

74. 

B.  Titanoxalate. 

a)  Vom     dreiwertigen     Titan. 

Ti,O3,3G2O340H2O.Bzw. 
Ti2(G2O4)3,10H2O :     75, 
1231. 

b)  Vom  vierwertigen  Titan. 

Von  unbestimmter 
Zusammensetzung: 
75. 

a)  TiO^,mf^o^,m^o. 

Oxalotitansäure :  75. 
ß)  2Ti02,G203,12H20:  75. 
y)  Ti02,G203,G2H60.  Titan- 

säureoxalat- Alkohol : 

75. 

c)  (Ti02)20(G203)2.      Pertitan- 

oxalat:  1231. 

C.  Titantartrate. 

Von     unbestimmter    Zu- 
sammensetzung: 76. 

a)  Ti(H4G406)2.4H20:  76. 

b)  2Ti02,H4G405,7H20 :  76. 

III.  Titan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

A.  Kohlenstoffstickstofftitan. 

Gyanstickstofiftitan.    Titan- 
nitridcarbid. 

a)  TiioC2N8:  76. 

b)  Von    fraglicher   Zusammen- 

setzung: 78. 

B.  Ammoniumsalze   der  Titan- 

karbonsäuren. 

a)  Ammoniumtitankarbonat : 

78. 

b)  Derivate  der  Oxalsäure. 

o.)  (NH,)Ti(G20j2,2H20. 
Ammoniumtitano- 
oxalat;   78,  1231. 

ß)  OTi(G02.G02NH4)2,H20 : 
78. 

c)  Derivate  der  Weinsäure. 

a)2(NH4)20,2Ti02,3H4GA, 
IOH2O:  79. 

ß)  OTi[(NH4)H4G406]2, 
3V2H2O:  79. 
G.  Titanperoxyd     mit     orga- 
nischen Basen. 
Allgemeines:  1231. 

a)  Ti04(GH3.NH20)3 :  1232. 

b)  Dimethylamin  -  Verbindung : 

1232. 

c)  TiO^,  H,6,G2H5.NH3,1  V2H2O : 

1232 

d)  2[Ti04,H,0,(G2H,)2NH2],H202, 

14H,0:  1232. 


e)  2Ti04,H,0,C3H7.NH3,H202, 

2H2O:  1232. 

f)  Dipropy iamin- Verbindung : 

1232. 

g)  Anilin- Verbindung :  1232. 
IV.  Titan,  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Stickstoff. 

Allgemeines :  79. 

A.  Titanioxvrhodanid.        TiO(SGN)2, 

2H2O:  80. 

B.  Ammoniumtitanorhodanid. 

(NH4)3Ti(SGN)6,6H20:  80. 
G.  Pyridintitanioxyrhodanid.  2C5H.N. 

HSCN,TiO(SGN)2 :  80. 
D.  Ghinolintitanioxyrhodanid.  2G9H7N, 

HSCN,TiÖ(SGN)2,4H20:    80. 

V.  Titan,  Kohlenstoff  und  Halogene. 

A.  Titantetrafluorid-Alkohol. 

TiFl4,G2H5.0H :  80. 

B.  Titantetrachlorid  mit  Äther 

und  Acetylaceton. 

a)  Ti(0H)Cl3 ,  (G,H5)20.      Oder 

TiGl30(C2H5)2:  80. 

b)  TiGl4,(G2H5)20 :  80. 

c)  2TiCl4,3(C2H,)20 :   81. 

d)  TiGl4,G5Hs02 :  81. 

VI.  Titan,  Kohlenstoff,   Halogene   und  Stick- 

stoff. 

A.  Fluorverbinduugen. 

a)  TiFl^^CjHsN.       Titantetra- 

fluorid-Pvridin:81,(l232). 

b)  2{G6H..NH2,HFl),TiFl4,H20. 

Anilintitanifluorid :    1232. 

c)  Ähnliche    Doppelverbin- 

dungen: 1232. 

B.  Ghlorverbindungen. 

a)  TiGl4,2HGN:  81. 

b)  TiGl4,GNCl:  81. 

c)  Titanichlorid-Pyridin.    TiGl4, 

6G5H.N:  82. 

d)  Pyridintitanichlorid.  2G5H5N. 

HCl,TiGl4:  82. 

e)  Titanichlorid  mit  Anilin. 

a)  TiGl4,4C6H5.NH2:    1232. 

ß)  4G6H3.i\H,.HGl,TiGl4. 
Bzw.  (G6H5.NH2)4H4 
TiGlg:  82,  (1232). 

f )  Ghinolintitanichlorid :  2G„H7N. 

HGl,TiGl4:  82. 
G.  Brom  Verbindungen. 

a)  3C5H5N.HBr,Ti0Br2:  82. 

b)  2C5HN.HBr,TiBr4:  82. 

c)  TiGl4,GNBr:  83. 

VII.  Weitere  kohlenstoffhaltige  Verbindungen: 

83. 

Titan  und  Kalium. 

I.  Titan,  Kalium  und  Sauerstoff. 
A.  Kaliumtitanate. 

a)  Basisch:  83. 

b)  Normal.     K2Ti03. 

a)  Wasserfrei:  84. 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  84. 
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c)  Sauer. 

a)  K20,3Ti02,2H20 :  84. 
ß)  K20,6Ti02,2oder3H20: 

84. 
T)  K20,12Ti02. 

Y*)    Wasserfrei:       84, 

(1233). 
y')  Mit    9   Mol.  H2O: 
1233. 
B.  Kaliumperoxypertitanat. 

K2O4,K2O2,TiO3,10H2O:    85. 

II.  Titan,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliumtitanisulfat.K2Ti(S04)3. 

a)  Wasserfrei:  85. 

b)  Mit  3  Mol.  H2O:  85. 

B.  Kaliumtitanylsulfate. 

a)  K2S04,TiOS04:  85. 

b)  2K2SO4,3TiOSO4,10H2O:  86. 
G.  Kaliumpertitansulfat.  K2SO4, 

Ti02S04,7H20:  1233. 

III.  Titan,  Kalium  und  Fluor. 

A.  Kaliumtitanofluorid.  KgTiFlg: 

86,  (1233). 

B.  Kaliumtitanifluorid.   KaTiFlg. 

a)  Wasserfrei:  86,  1233. 

b)  Mit  1  Mol.  H2O:  86,  1233. 
G.  Kaliumpertitanoxyfluorid. 

2KFl,Ti02FJ2:  87. 

IV.  Titan,  Kalium  und  Phosphor. 

Kalium  titaniphosphate. 

A.  K20,2Ti02,P205:  87. 

B.  K20,4Ti02,3P,05:  87. 

V.  Titan,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumtitankarbonat:  87. 

B.  Kaliumtitanoxalate. 

a)  Kaliumtitanooxalat.    [(1234). 

KTi(C204)2,2H20:  87, 

b)  Kaliumtitanioxalat.  K20,Ti02, 

2C203,2H20:  88,  1234. 

c)  Kaliumpertitanoxalat. 

2K2C204,Ti03,C203,2H20: 
1234. 

C.  Kaliumtitantartrate. 

a)  Kaliumtitanitartrat.      2K2O, 

2Ti02,3H4C405,6H20: 88. 

b)  Kaliumtitan yltar trat.    KgTiO 

(H4G40e)2,4V2H20:  88. 

c)  Kaliumpertitantartrat. 

2KH,G40„Ti03H4C40e, 
9H2Ü:  1234. 

D.  Kaliumtitanrliodanide. 

a)  Kaliumtitanorhodanid. 

K3Ti(SGN)6,6H20:  88. 

b)  Kaliumtitanylrhodanid. 

K2TiO(SGN)4,H20:  88. 


Titan  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumtitanosulfat. 

24H2O:  88. 

B.  Rubidiumtitanalaun. 

24H2O:  89. 

Rb2Tie(S04),o, 
Rb2Ti2(S04)4, 

G.  Rubidiumtitanifluorid.    RbaTlFl^:  89, 
1234. 

D.  Rubidiumtitanochlorid.  Rb2TiCl5,H20 : 

89. 

E.  Rubidiumtitanooxalat.      RbTi(G204)2. 


Titan  und  Cäsium. 

A.  Gäsiumtitanalaun.       Gs2Ti2(S04)4, 

24H2O:  89. 

B.  Gäsiumtitanifluoride. 

a)  GsaTiFlß:  90,  (1235). 

b)  Gs4TiFIs:  1235. 

G.  Gäsiumtitanochlorid.      Gs2TiGl5,H20 : 
90. 

Titan  und  Lithium. 

A.  Lithium  per  titansulfat.    Li2Ti02(S04)2, 

7H  0 '  12.35. 

B.  Lithiumtitanifluorid.  Li2TiFl6,2H20 : 

90,  (1235). 

Titan  und  Natrium. 

I.  Titan,  Natrium  und  Sauerstoff. 

A.  Natriumtitanit.     NagTiOg:  91. 

B.  Natriumtitanate. 

a)  Basisch.     2Na20,Ti02:  91. 

b)  Normal.     NaaTiOa- 

a)  Wasserfrei:  91,  1235. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  91. 

c)  Sauer. 

a)  2Na20,3Ti02:  91. 
ß)  Na20,2Ti02:  91,  1235. 
y)  Na20,3Ti02:  91,  12.35. 
8)  2Na20,9Ti02,5H20:    92. 
s)  Na2O,20TiO2:  92. 
C)  Von    unbekannter    Zu- 
sammensetzung:  92. 
G.  Natriumperoxypertitanate. 
a°)  Allgemeines:  1236. 

a)  4Na2O2,Ti2O7,10H2O:  92. 

b)  Na202,Ti03,3H20:  92. 

c)  Von   unbestimmter   Zusam- 

mensetzung: 1236. 

II.  Titan,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Natriumtitanosulfat.      NaTi(S04)2, 

2\2H20:  92,  12.36. 

B.  Natriumtitanylsulfat.  Na2TiO(S04)2 : 

92. 

III.  Titan,  Natrium  und  Halogene. 

A.  Natriumtitanifluorid  Na2TiF]6:  93, 

1236. 

B.  NatriumhYdrogentitanifluorid. 

Na3HTiFl8:  93. 
G.  Natriumoxypertitanchlorid. 

Na2Ti02Gl4,9H20(?):  1236. 

IV.  Titan,  Natrium  und  Phosphor. 

A.  Natriumtitaniphosphate. 
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A^  Allgemeines:  1238. 

A^.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  AlTi:  1239. 
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dj  Alji:  100,  1240. 
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b)  Aus  Siliciumwasserstofif- 

verbindungen :  105. 

c)  Aus  SiO,  durch  Alkah- 
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II.  Gewichtsanalvtische   Bestimmung: 
121. 

III.  Maßanalytische    Bestimmung    des 

SiOj:  121. 

IV.  Trennung:  121,  1248. 

V.  Spezielle  Untersuchungsmethoden: 
122,  1248. 
J.  Metallsilicide.     Allgemeines:  1249. 

Silicium  und  Wasserstoif. 

A.  Gasförmige  Siliciumhydride. 

a)  SijHe.     Silicoäthan:  1250. 

b)  SiH4.     Siliciumwasserstoff. 
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c)  Synthese  natürlicher  kristal- 
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168. 
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riden: 169. 

Y])  Verhalten  gegen  Phos- 
phorsalz, Borax  usw. : 
170. 
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setzung: 174,  1261. 
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c)  SiCOs:  213. 
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ester: 218,  1277. 

IV.  Orthosilicoameisensäureester. 

HSi(0R)3:  218,  1277. 
V.  Derivate    der    Siliciumhalogenide : 

a)  Alkylsiliciumhalogenverbin- 

dungen:  218,  1277. 

b)  Oxalkylsiliciumhalogenver- 

bindungen:  218. 
VI.     Silicobromguanidinverbindungen : 
219. 

Siliciiim  und  Kalium. 

A.  Kaliumsilicid:  219. 

B.  Kaliumsilikate. 

a)  Darstellung  durch  Schmelzen:  219. 

b)  Darstellung  auf  nassem  Wege:  220. 

c)  Spezielle  Eigenschaften:  220,1277. 

d)  Spezielle  Produkte. 

a)  K20,2Si02:  222. 
ß)  K20,4Si02:  222. 
Y)  K20,8Si02:  222. 
5)  K20,24Si02:  222. 
B\  2KOH,K4Si04,8H20:  1277. 

G.  Siliciumkaliumnitrid(?):  223. 

D.  Siliciumkaliumsulfid:  223. 

E.  Kaliumsilicofluorid.    K2SiFl6:  223, 

1277. 

F.  Kaliumsilicooxyfluorid(?):  224. 

Silicium  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumsilikate. 

a)  Allgemeines:  1277. 

b)  Rb2Si03:  225,  (1277). 

B.  Rubidiumsilicofluorid.     Rb2SiFl6:    225, 

1277. 

Silicium  und  Cäsium. 

A.  Gäsiumsilikat:  225. 

B.  Gäsiumsilicofluorid.     GsgSiFlg:  225. 

Silicium  und  Lithium. 

A.  Lithiumsilicid.     LigSig:  225. 

B.  Lithiumsilikate. 

a)  Allgemeines:  226,  1277. 

b)  2Li.O,Si02:  226.  1278. 
bi)  3Li20,2Si02:  1278. 

c)  Li20,Si02:  226,  1278. 
c^)  Li20,2Si02:  1279. 

d)  Li20,5Si02[?]:  226,  1279. 

G.  Lithiumsihcofluorid.  Li2SiFle,2H20 :  226. 

D.  Silicium,  Lithium  und  Bor:  1279. 

E.  Silicium,  Lithium  und  Kalium:  1279. 

Silicium  und  Natrium. 

A.  Natriumsilicid:  227. 

B.  Natriumsilikate. 
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a)  Darstellung  durch  Schmelzen. 

1,  Allgemeines:  227,  1279. 
±  Spezielles:  229,  1279. 

b)  Darstellung  auf  nassem  Wege. 

1.  Allgemeines:  229,  1280. 

2.  Spezielles. 

a)   Na4Si04    Natriumortho- 

silikat:  230. 
ß)  NagSiOa.xH.^O   Natrium- 
metasilikat: 230, 1280. 
f)  Na20,2Si02:  232. 
o)  2Na20,5Si02:  233. 
e)  Na20,3Si02:  233. 
0  Na.O,4Si02:  234. 
n)  N:i;0,36Si02:  234. 
C.  Natriumsulfosilikat.     NagSiSg:  234. 
D.Natriumsilicofluorid.  NajSiFlß : 234, 

1280. 
D^  Natrium,  Silicium  und  Bor:  1280. 

E.  Kalium  na  ti-iumsilikat:  235. 

F.  Lithiumnatriumsilikat:  237,  1280.   | 

Silicinm  und  Baryum. 

A.  Baryumsilicide. 

A^  Allgemeines:  1280. 

A2.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  BaSi2:  237,  1281. 

b)  Ba2Si:  237. 

B.  Barvumsilikate. 

B^.  Allgemeines:  237,  1281. 
B^.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Ba2Si04.      Baryumorthosili- 

kat:  238. 

b)  BaSiO^.    Barjiimmetasilikat. 

1.  Wasserfrei:    238,  1281. 

2.  Wasserhaltig. 

a)MitlMol.H20:238. 
ß)  Mit  6  oder    7  Mol.   i 
H2O:   238,   1282. 

C.  Baryumsilicofluorid.    BaSiFlg:  239, 

1282. 

D.  Kaliumbaryumsilikat:  240. 

E.  Silicium,   Barvum   und   Lithium: 

1282. 

F.  Natriumbaryumsilikat:   240,  1283. 

Silicioin  und  Strontium. 

A.  Strontiumsilicide. 

a)  Allgemeines:  1283. 

b)  SrSij:  240,  1283. 

B.  Strontiumsilikate. 

Verschiedenes:  240. 
a)Sr2Si04.  Strontiumoi-thosilikat:  241. 

b)  SrSiOs.     Strontiummetasihkat. 

a)  Wasserfrei:  241,  1283. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  241. 

c)  Saure  Silikate:  241. 

C.  Strontiumsilicofluorid.  SrSiFl6,2H20:241. 

D.  Silicium,  Strontium  und  Lithium:  1283. 

E.  Silicium,  Strontium  und  Natrium:  1283. 

Silicium  und  Calcium. 

A.  Calciumsilicide. 


a)  Allgemeines    und    Verbindungen 

von  wechselnder  Zusammen- 
setzung: 242,  1283. 

b)  Ca3Si2:  1285. 

c)  Ca^Siio  (oder  Ca,2Si,o?):  1286. 

d)  CagSiio:  1287. 

e)  GaSia:  242,  1288. 
B.  Galciumsilikate. 

a)  Natürliche:  244,  1289. 

b)  Synthetisch  dargestellte. 

I.  Auf  trocknem  Wege. 

1.  Allgemeines:  244,  1289. 

2.  Spezielle  Mischungen. 

a)  3  bis  6  Mol.  CaO  auf 

1  Mol.  Si02:  245. 
ß)2Mol.GaOauflMol. 

Si02.       Galcium- 

orthosihkat:   245, 

1290. 
Y)4Mol.GaOauf3Mol. 

SiOj:  246. 
0)  GaSiOg.      Galcium- 

metasihkat:    246, 

1290. 
s)  bis  Y])  Andere:  247. 
II.  Auf  nassem  Wege. 

1.  Allgemeines:  247. 

2.  Spezielles. 

a)  5GaO,3Si02:  248. 
ß)    3GaO,2Si02,xH20: 

248. 
Y)  GaSi03,xH20:   248. 
0)  GaO,2Si02,2H20: 

248. 
€)  GaO,3Si02,3H20: 

249. 
B^  Silicium,  Calcium  und  Stickstoff. 

a)  Allgemeines:  1291. 

b)  GagSigN^  und  GaSi2N3:  1291. 

c)  Ga„Si,oNio  (oder  Gai2Si,oN,o  V) :  1292. 
B^  Silicium,  Galcium  und  Schwefel: 

1292. 
G.  Silicium,  Galcium  und  Fluor. 

a)  Galciumsilicofluorid.  GaSiFl6,2H20 : 

249,  1293. 

b)  GalciurasiUkate  mit  Galciumfluorid. 

a)  Natürlich:  249,  1293. 
ß)  Künstlich:  2i9. 

D.  Galciumsilikate     mit     Galcium- 

chlorid. 

a)  CaGl2,GaSi03:  1293. 

b)  GaGl2.Ga2Si04:  250,  1293. 

E.  Galciumsilikate  mit  Galciumphos- 

phat. 
Verschiedenes:  250. 
Ga3(P04)2,Ga2Si04:  1293. 

F.  Borhaltige   Galciumsilikate:    250, 

1293. 

G.  Calciumsiliciumcarbid:  250. 

H.  Calciumsilikat  mit  Galciumsul- 
fat  und  Calciumkarbonat: 
2.50,  1293. 

J.  Kaliumcalciumsilikate. 
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a)  Natürlich:  550. 

b)  Künstlich:  551. 

K.  Calciurasilikate  mit  Kalium  und 
Fluor. 

Naturlich:  251,  1294. 

Künsthch:  251,  1294. 
K^  Lithiumcalciumsilikate:  1294. 
L.  Natriumcalciumsilikate. 

a)  Natüi-lich:  251. 

b)  Künstlich. 

I.  Auf   trocknem   Wege:    251, 

1294. 
II.  Auf  nassem  Wege:  252. 
M.  Kaliumnatriumcalciumsilikat. 

(K2.Na2.Ca)0,3Si02,2H20:  252. 
N.  Baryumcalciumsilikate:  253,  1294. 

Silicinm  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumsilicide. 

a)  Allgemeines,  verschiedene  Verbin- 

dungen und  Produkte  von 
unbestimmter  Zusammen- 
setzunsr:  253,  1294. 

b)  MgaSi:  254,  1295. 

c)  Verbindungen  zweifelhafter  Natur: 

1296. 

B.  Magnesiumsihkate. 

a)  Natürliche. 

I.  Wasserfrei:  255,  1296. 

II.  Vv'asserhaltig:  256,  1297. 

b)  Durch  Schmelzen  erhaltene:  256, 

1297. 

c)  Auf  nassem  Wege  erhaltene:  257, 

1298. 

C.  Magnesiurasulfosilikat:  257. 

D.  Magnesiumsilicofluorid.    MgSiFl^eHoO : 

258,  1298. 

E.  Fluorhaiti ge  Magnesiumsilikate. 

a)  Natürliche:  258. 

b)  Künstliches:  258. 

F.  Kaliummagnesiumsilikate. 

a)  Natürliche:  258. 

b)  Künstliches.     KaMgSijOg:  258. 
F^  Lithiummagnesiumsilikat:  1298. 

G.  Natriummagnesiumsilikate:  258,  1298. 
H.  Calciummagnesiumsilikate. 

a)  Natürliche:  258,  1298. 

b)  Künstliche:  259,  1298. 

J.    Calciummagnesiumsilikate    mit    Fluor: 

260,   1299. 
K.  Natriumcalciummagnesiumsilikate :  260. 

Silicinm  und  Beryllium. 

A.  Berylhumsihcide:  260,  1299. 

B.  Bervlliumsihkate. 

a)  Natürliche:  260,  1299. 

b)  Künstliehe:  261. 

C.  Berylliumsilicofluoride:  261. 
C*.  KaliumberylliumsiHkat:  1299. 

D.  Natriumberylliumsilikate. 

a)  Natürlich.   NaBeHSigOg:  261,  1299. 

b)  Künstlich. 


a)  Verschiedenes:  261,  1299. 
ß)Na.,O.B203,4Si02,4H20:  1299. 
Y)Na2"0,B203,.5Si02,5H20:  1299. 

E.  Galciummagnesiumberylliumsilikat:  261. 

F.  Fluorhaltige    Natriumcalciumberylüum- 

siiikate:  261. 

Silicinm  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumsilicide:  261,  1300. 

B.  Aluminiumsilikate. 

I.  Natürliche. 

a)  Al2Si05:  262,  1301. 

b)  Wasserhaltig.      Alumo- 

kieselsäuren.     H2AI2 
Sin02n  +  4:  262,  1301. 
II.  Künsthche. 

a)  Auf    trocknem     Wege : 

263,  1302. 

b)  Auf  nassem  Wege:  263, 

1302. 

C.  Aluminiumsulfosilikat :  264. 

D.  Aluminiumsiliciumfluorid. 

2AlPl3,3SiFl4:  264. 

E.  Halogenhaltiofe  Aluminium sihkate : 

264. 

F.  Aluminiumborsilikat.  8Al203,B203, 

6Si02,H20:   1302. 
Siiicium,  Aluminium  und  Kalium. 

A.  Kaliumaluminiumsilikate. 

I.  Natürliche. 

a)  K,Al2Si208:  264. 

b)  K;Al2Si40,2:  264. 

c)  KaAUSigOie.      Orthoklas 

und     Mikrohn:      265, 
1303. 

d)  Muskowit:  268. 

II.  Künstliche. 

a)  Durch  Schmelzen. 

a)  K20,Al203,2Si02: 

269,  (1303). 
ß)  K2Al2Si06:^  1303. 

b)  Auf  nassem  Wege. 

Allgemeines:    269. 

a)  Aus  Kaliumaluminat 
undKaliumsihkat: 
269. 

ß)  Aus  Aluminiumhy- 
droxyd und  Ka- 
liumsilikat: 270. 

y)  Aus  Alaun  und  Ka- 
liumsihkat:  270. 

B.  Kaliumaluminiumsilikate 

mit  Halogenen:  271. 
Silicium,  Aluminium  und  Cäsium. 

Cäsiumaluminiumsilikate:  271. 

Silicium,  Aluminium  und  Lithium. 

A.    Lithiumaluminiumsilikate. 

a)  Natürhche:  272,  1303. 

b)  Künstliche. 

a)  3Li20,Al203,2Si02:  272. 
ß).5Li20,2Al203,4SiO.,:272. 
Y)7Li20,5Al203,9Si02:272. 
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S)  Li2Al2Si208:  272. 
€)  Li20.Al203,4Si02:  272. 
0  Li20,Al203,5Si02:  272. 
ri)  Li20,Alo03,6Si02:  273. 
B.  Lithiumaluminiumsilikate 
mit  Halogenen. 

a)  Natürlich:  273. 

b)  Künstlich. 

a)  7Li2Al2Si208,2LiBr:  273. 
ß)  Lithiumbisulfidsodalith: 
273. 

Silicium,  Aluminium  und  Natrium. 

A.  Natriumaluminiumsilikate. 
I.  Natürlich  und  synthetisch. 

a)   Na2Al2Si30,o,2H20. 

Natrolith :       273, 

(1303). 
ß)Na2Al2Si40i2.  Jadeit: 

274. 
Y)  Na2Al2Si40i2,2H20 : 

Analcim :        274, 

1303. 

0)  Eudnophit:  277. 

e)  Na2Al2Si60,6.Albit: 

277,  1304. 
C)  Paragonit:  278. 
IL  Künstlich. 

a)  Durch  Zusammen- 

schmelzen. 

a°)  Alkemeines :  1304. 
a)  2Xa20,Al203,2Si02 : 

278. 
ß)  Na20,Al203,2Si02. 
ß')  Wasserfrei: 
278,(1304). 
ß2)  Mit   2  Mol. 
H,O:1304. 
Y)    Na20,Al2Ö3,3Si02, 
4H2O:  1304. 

1)  NaoO,Al203,4Si02, 

4H2O:  1304. 
e)    NagO,  AI2O3, 5Si02, 

5H2O:  1305. 
C)    Na20,Al203,6Si02, 

4H.,0:  1305. 
r\)    Na,Ö.Al203,  7Si02, 

5H2O:  1305. 
0)  Na2O,Al2O3,10SiO2, 

7H2O:  1305. 
i)    Na20,Al203,12Si02, 

6H2O:  1306. 
K)   Na20,Al203,15Si02, 

5H2O:  1306. 
\)   Na2O,Al2O3,20SiO2, 

8H2O:  1306. 

b)  Auf  nassem  Wege. 

Allgemeines:  279. 
a)6Na20,3Al203,8Si02: 

279,  1306. 
ß)    Na20,Al203,2Si02, 
XH2O. 

ß^)  Mit   1  Mol. 
H2O:1306. 


ß2)   Mit  3  Mol. 
H2O:   279, 
(1306). 
7)    Na20,  AI0O3,  SSiOj, 

3H2O:  280. 
b)    Na20,  AI2O3, 4Si02, 

3H2O:  280. 
e)   Von    verschiedener 
Zusammen- 
setzung: 280. 
l)  Na2Al2Si20„.2NaOH, 

H2O:  280. 
n)  3Na2Al2Si208, 

281. 
b)  NaoAljSiaOg, 

2Na2Si307:  281. 

B.  Natriumaluminiumsilikate 

mit  Natriumsalzen: 
Verschiedenes:  281. 
Gruppe  der  Ultramarine. 
Natürliche:  281. 
Künstliche:  281,  1306. 
Verbindungen  mit  Karbonaten: 

282. 
Verbindungen  mit  Sulfaten :  282. 
Verbindungen  mit  Chromaten: 
282. 

C.  Natriumaluminiumsilikate 

mit  Halogenen. 

a)  Natürliche:  282,  1309. 

b)  Künstliche:  283,  1309. 

D.  Kaliumnatriumaluminium- 

silikate. 
L  Natürlich. 

a)  Nephelingruppe :     283, 

1309. 

b)  Kalinatronfeldspate:  285. 
H.  Künstlich. 

KNaO,  Al203,5Si02,5H.O : 
1309. 
SIlicium,  Aluminium  und  Baryum,  bzw.  Stron- 
tium. 

A.  Baryum-und  Strontiumaluminium- 

I.  Natürliche:  285,  1310. 
H.  Künstliche. 

a)  Durch  Schmelzen:  285. 

b)  Auf  nassem  Wege :  286. 

B.  Kaliumbarj'umaluminiumsilikate : 

286. 
G.  Baryumaluminiumsilikate  mit  an- 
deren Silikaten:  286. 

Silicium,  Aluminium  und  Calcium. 

A°.    Galciumaluminiumsilicide. 

a)  Rohprodukte:  1310. 

b)  Einzelne  Verbindungen  (?). 

a)  CaAlaSia:  1310. 
ß)  GaÄl4Si3:  1310. 
A.  Galciumaluminiumsilikate. 
L  Natürhche:  286,  1310. 
IL  Künstliche. 
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a)  Durch  Schmelzen:  290, 

1311. 

b)  Auf  nassem  Wege:  291, 

1311. 
B.  Galciumaluminiumsilikate 
mit  Galciumsalzen. 
I.  Natürliche:  291. 
II.  Künstliche:  291. 
C.Alkali  calcium  aluminium  Sili- 
kate. 

I.  Kaliumcalciumaluminiumsili- 

kate. 

a)  Natürliche:  291. 

b)  Durch  Fällung:  291. 

II.  Natriumcalciumaluminium- 

silikate. 

1.  Natürliche. 

a)  Guarinit:  292. 

b)  Plagioklase:     292, 

1311. 

c)  Sarkolith:  293. 
d)Zeolithe:  293,1312. 

2,  Künstliche   (namentlich 

Zeolithe):  300,  1313. 
D.     Alkalicalciumsilikate     mit 
anderen  Verbindungen, 
a)  Mit  Karbonaten:   300,  1315. 
ß)  Mit  Boraten:  301. 
y)  Mit  Sulfiden:  301. 
o)  Mit  Sulfaten:  301. 
e)  Mit  Halogeniden:  302. 
C)  Verschiedene:  302. 

Silicium,  Aluminium  und  Magnesium. 

A°.  Magnesiumaluminiumsilide:  1315. 

A.  Magnesiumaluminiumsilikate. 

1.  NatürHche:  302,  1315. 
IL  Künstliche:  304. 

B.  AlkaHmagnesiumaluminiumsili- 

kate:  304,  1316. 

C.  Alkalimagnesium  aluminiumsilikate 

mit  Boraten:  305. 

D.  Galciummagnesiumaluminiumsili- 

kate:  306,  1316. 

E.  Galciummagnesiumaluminiumsili- 

kat  mit  Borat:  307. 


F.  Alkalicalciumraagnesiumalumi- 
niumsilikate :  307. 
Silicium,  Aluminium  und  Beryllium. 

A.  Berylliumaluminiumsilikate:   308, 

1316. 

B.  Natriumberylliumaluminiumsih- 

kate. 
a)  Na20,0.5B2O3AoAl203,4SiO2, 

4H2O:  1316. 
b)Na2O,0.5B2O3,0.5Al2,O3,5SiO2, 


Silicinm  und  Titan. 

A.  Titansilicide. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 1316. 

b)  TioSig:  1317. 

c)  TigSi:  309. 
5i 

C.  Titansilikate, 
a")  Natriumtitan  Silikate. 

a\)  Na20,2Ti02,3Si02:  1317. 
a\)  2Na20;5Ti02;4Si02:  1317. 
a)  Baryumtitansilikat.     Benitoit. 

BaTiSigOg:  309. 
ß)  Natriumbarvumtitanvlsilikat.    Leu- 
kosphenit.    Na4Ba(TiO)2 
(SiA).,:  309,  1317. 
y)  Galciumsilikotitanate  bzw.  -titano- 
silikate. 
Titanit  oder  Sphen:  310,  1317. 
Andere  310. 
8)  Magnesiumtitansilikate:  310. 

D.  Silicium,  Titan  und  Aluminium. 

a)  Aluminiumtitansilicide :  1318. 

b)  Natriumaluminiumtitansilikate, 
a)  Na20,Al203,Ti02,2Si02,4H20 : 

1318. 
ß)  NagO,  Al203,Ti02,Si02,5.3H20: 

1318. 
y)  Na20,Al203.2Ti02,Si02, 

3.6H2O:  1318. 

c)  Schwefelhaltiges  Natriumalumi- 
nium titansihkat.  Titanultra- 
marin: 1318. 


Clix-oiii.  xxncl  Verbind. ixng-en, 


Ältere  Literatur:  311. 

Das  Element  und  Allgemeines  über  seine 
Verbindungen. 

A.  Geschichte:  311. 

B.  Vorkommen. 

a)  In  Chrommineralien:  311,  1319. 
ß)  Im  Pflanzen-  und  Tierreich:  314, 

1319. 
y)  Auf  der  Sonne:  314. 
8)  Meteoritisches  Vorkommen:  1319. 
C  Verarbeitung    von    Chromeisen- 
stein oder  Ghromioxyd 
(Abfallprodukt)   auf  Chro- 
mate. 


I.  Durch  Aufschließen  im  Schmelz- 
fluß. 

a)  Aus   Ghromeisenstein :    314, 

1319. 

b)  Aus     Ghromioxyd,     Chrom- 

alaun    bzw.     Rück- 
ständen: 315. 
II.  Durch  wässrige  Oxydation. 

a)  Aus    Chromeisenstein:    316. 

b)  Aus  Chromoxyd  usw.:   316, 

1319. 

c)  Aus  Ferrochrom:  317. 

III.  Reingewinnung:  317. 

IV.  Weitere  Verarbeitung:  318. 
D.  Darstellung  des  Metalls. 
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a)  Aus  Chromioxyd :  318,  1321. 

b)  Aus  Chromat:  319,  1321. 

c)  Aus  Halogeniden:  319. 

d)  Aus  Amalgam:  320. 

e)  Durch   katalvtische   Abscheidung: 

320.' 

f)  Auf  eleklrolvtischem  Wege:    320, 

1321." 

g)  Auf    elektrolhermischem     Wege: 

1322. 

E.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Farbe,  Aggregatzustand :  322, 1322. 

b)  Spezifisches  Gewicht:    323,    1322. 

c)  Schmelzpunkt,   Flüchtigkeit:   323, 

1322. 

d)  Härte,  Elastizität:  323. 

e)  Magnetische   Eigenschaften:    323, 

1322. 

f)  Spezifische  Wärme:  324,  1322. 

g)  Optisches:  324,  1322. 

F.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Allgemeine  Angaben:    325,   1323. 

b)  Spezielles  chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen  Gase:  1323. 
ß)  Gegen  Säuren:  326,  1323. 
Y)  Gegen  Perverbindungen: 
1324. 

c)  Passivität:  326,  1324. 
F\  Kolloides  Chrom:  1324. 

G.  Atomgewicht:  330,  1324. 

H.  Allgemeines     über    die    Verbin- 
dungen des  Chroms. 

a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen: 

331,  1324. 

b)  Spektrum:  331,  1324. 

c)  Magnetische     Eigenschaften,     Bil- 

dungswärmen, Beziehungen 
zu  Verbb.  verwandter  Ele- 
mente und  Ähnhches :  332, 
1324. 
c^)  Chemisches  Verhalten  fester  Ver- 
bindungen und  Eigenschaf- 
ten der  Lösungen:  1324. 

d)  Physiologische  Wirkung :  332, 1 324. 
J.  Verwendung  des  Chroms  und  der 

Chrom  Verbindungen. 

a)  In  der  Metallurgie:  333,  1324. 
a^)  In  der  Thonindustrie:  1325. 

b)  In  der  Mineralgerberei:  333,  1325. 

c)  Für  Beizen:  334,  1325. 

d)  Für  Mineralfarbstoffe:    .334,  1325. 

e)  Anwendungen,    die    sich   auf  die 

Üxydationsfähigkeit     von 
Chromverbindungen  grün- 
den: 334,  1325. 

f)  In  der  Beleuchtungstechnik:   335, 

1325. 
f^)  Für     verschiedene     technische 
Zwecke:  1325. 

g)  In  der  analytischen  Chemie:  335. 
K.  Analvtisches. 

I.  Nachweis:  336,  1326. 


C.  Ct,0, 


II.  Bestimmung:  337,  1.326. 

III.  Trennung:  338,  1326. 

IV.  Spezielle  Methoden:  340,  1327. 

Chrom  und  Wasserstoff:  341. 

Chrom  und  Sauerstoff. 

A.  CrO.     Chrom ooxyd. 

a)  Wasserfrei:  341. 

b)  Wasserhaltig;  341. 

c)  Chiomosalze:  341. 

B.  Chromochromioxvde. 

a)  Ct^O.  oder  Cv^Ö^:  342. 

b)  Cr30,:  .342. 
Chromioxyd. 

a)  Wasserfrei. 

1.  Darstellung:  343,  1327. 

2.  Phvsikalische  Eigenschaften: 
344.  1327. 

3.  Chemisches  Verhalten:  345, 
1327. 

b)  Wasserhallig.      Chromihvdroxvde. 

1.  Darstellung:  346,  1328.  ' 

2.  Wassergehalt     und     Modi- 
fikationen: 347,  1329. 

3.  Weitere  Eigenschaften:  349, 
1329. 

c)  Chromisalze. 

1.  Bildung:  350. 

2.  Grüne  und  violette  Chromi- 
salze: 350,  1329. 

3.  Chemisches  Verhalten :  354, 
1330. 

d)  Chromite:  356. 

e)  Kolloides  Chromioxyd:  356,  1330. 

D.  Chromichromate. 
D^  Allgemeines:  1330. 
D^  Einzelne  Verbindungen. 

a)  CrsO^.     Bzw.  2Cr203,Cr03. 
a)  Wasserfrei:   357,    1331. 
ß)  Mit  9  Mol.  HgO:  357. 

b)  CrgO,..    Bzw.  3Cr203,2Cr03. 
Wasserhaltig:  357. 

c)  CrgOß  (bzw.  Cr203,Cr03)  und 
CrO.. 

a)  Wasserfrei:    358,    1331. 
ß)  Wasserhaltig:  358, 1331 
c^)  Cr^Og.     Bzw.    Cr,03,2Cr03: 
1.331. 

d)  Cr-Oja.     Bzw.   Cr203,3Cr03 : 
360. 

e)  CrgO, 5.     Bzw.  Cr203,4Cr03. 
rj.)  Wasserfrei:  361. 
ß)  Mit   12  Mol.  H2O:  361. 

E.  CrOg.  Chromtrioxyd.  Chromsäure- 
a  n  h  V  d  r  i  d. 

a)  Allgemeines:  361,  1331. 

b)  Bildung:  361. 

c)  Darstellung:  361,  1.331. 

d)  Physikalische  Eigenschaften:  363, 
1331. 

e)  Chemisches  Verhalten. 
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Verschiedenes:  365,  1332. 
Oxydatiouswirkung   (auch    von 

Chromat):  365,  1332. 
Verhalten  bei  der  Elektrolyse : 

369. 

f)  Chromate. 

a)  Allgemeines:  369,  1333. 
ß)  Chemisches  Verhalten:   370. 
y)  Physikalisch -chemische 

Eigenschaften:  371, 1334. 

g)  Verbindungen  mit  Säuren:  374. 
h)  Konstitution    des    CrOg    und    der 

Chromate:  374,  1334. 
i)  Zusammensetzung:  375. 
El.  Chromtetroxyd:   1334. 
F.  Hypothetische  Perchromsäure. 

a)  Darstellung  der  wss,  Lsg.  und  ihr 

chemisches  Verhalten :  375. 

b)  Ansichten    über   die  Zus.   des   in 

der  blauen  Lsg.  vorhandenen 
Stoffes:  377,  1334. 

Chrom  und  Stickstoff. 

A.  Chromnitride. 

a°)  Allgemeines:  1334. 

a)  CrN:  379,  1334. 

b)  CrgNg:  380,  1335. 

B.  Chromiazid:  380. 

C.  Chromylamid.     Cr02{NH2)2:  380. 

D.  Chromoxyde  mit  Ammoniak:  381, 

1335. 

E.  Imidoammoniumchromate. 

a)  HN[CrO{NH)(ONH4)]2[?]:  381. 

b)  (HN)CrO(ONH4)2:  381. 

F.  Ammoniumamidochromat.      CrOg 

(NH2)(ONH4):  381. 

G.  Verbindungen     GrVi,N,0,H     frag- 

licher Natur:  381. 
H.  Ammoniumchromochromat. 

CriqOCrViOgCONHJJ^l?):  382. 
H^  (NH40)6(Cr02)5.      [Ammoniumchro- 

mylchromat.     3(NH4)20,2Cr02, 

3Cr03]:  1335. 
J.  Ammoniumchromate. 

a)  Basisches.  5(NH4)20,4Cr03(?):  382. 

b)  (NH4)2Cr04:  382,  1335. 

c)  (NH4)2Gr207:  383,  1336. 

d)  (NH4),Cr30io :  384,  1336. 

e)  (NH^l^Cr^O.g:  385. 

f)  Stärker    saure    Ammoniumchro- 

mate [?]:  385. 
K.  Stickstoffhaltige    Derivate     von 
Perchromsäure  n. 

a)  Geschichtliches   und  Allgemeines: 

385. 

b)  Gr04,3NH3.  (Perchromatoammin) : 

389,  1336. 

c)  NH4Cr05,H20.    Bzw.  (NH^HjCrO^. 

Blaues  Perchrom  at:  392. 

d)  (NHjjCrOg.      Rotes    Perchromat: 

393,  1336. 

e)  Fragliche. 


a)  (NHJ^CrOe:  394. 

ß)  (NHJHCrOß:  394. 

Y)  (NH4)2Cr208:  395. 
L.  Chromnitrate. 
L\  Cr2(N03)3. 

a)  Wasserfrei:  1337. 

ß)  Mit  3Mol.  H2O:  1337. 
L^.  Ghrominitrate. 

a)  Basische:  395. 

b)  Normal.      Cr(N03)3,9H20: 

395,  1337. 

M.  Ammoniakverbindungen     der 

Chromnitrite  und-nitrate: 
396. 

Chrom  und  Schwefel. 
Chrom  und  Schwefel  allein  und  mit  Sauerstoff. 


A.  Ghromsulfide. 

a)  GrS.  Ghromosulfid:  396. 

b)  Cr3S4.      Chromochromi- 

sulfid:  397. 

c)  Cr2S3.      Ghromisulfid: 

397. 

d)  Gr4S7:  398. 

e)  Gr2S4:  399. 

f)  CraS^i?):  399. 

B.  Hyd 

r  0  gen  sulfo  ehr  0  mite. 

a)  H2Cr2S4:  399. 

b)  H2Gr4S7:  399. 

C.  Chromsulfite. 

I. 

Chrom  osulfit. 

IL 

Chromisulfite. 

a)  Basische. 

1.  2Gr203,S02:  399. 

2.  a)  Gr2Ü3,S02:   399. 

ß)  3Cr203,3S02, 

I2H2O.      Bzw. 

Cr2(OH)4S03, 

2H2O:  399. 

3.2Cr203,3S02,16H20: 

400. 
4.  5Cr203,8S02,25H20. 
Bzw.4Gr(OH)S03, 
Cr(OH)3,9H20: 
400. 
b)  Normales;  400. 

D.  Chromidithionate. 

a)  Basisches.  3Gr203,4S205, 

24H2O:  400. 

b)  Normales.       Cr2(S206)3, 

I8H2O:   401,  1337. 

E.  Chromsulfate. 

L  Chromosulfat.     CrS04. 
Verschiedenes:  401. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  401. 

b)  Mit  7  Mol.  H2O:  401. 
IL  Chromisulfate. 

a)  Basische. 

a")  Von  nicht  ange- 
gebener Zusam- 
mensetzung: 1337. 
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a)  3CrO3,2SO3(?):401. 

3.  Cr2(SOj3.2H2SO„ 

ß)  CrA.SOg. 

I8H2O.    Dichrom- 

ß')  Wasserfrei: 

pentasulfat:  411. 

402,    (1338). 

4.  Von  fraglicher  Zu- 

ß2) Mit     10   Mol. 

sammensetzung  : 

H2O.  Bzw.  (Cr 

411. 

(OEUOU,),], 

d)  Chromschwefelsäuren 

SO4.      Dihy- 

und      Chrornsulfo- 

droxotetraquo- 

chromsäuren    von 

chromosulfat : 

Recoura. 

1338. 

1.  Chromschwefel- 

7)3Gr203,4S03,12H20: 

säuren:  41 1,1339. 

402. 

2.  Chromsulfochrom- 

S)5Cr203,8S03:  402. 

säuren:  412. 

e)Cr203,2S03:  402. 

e)  Chrompolyschwefel- 

e«) 4Gr2Ü3,9S03,33H20: 

säuren    und    Sulfo- 

1338. 

chromihydrat. 

OoCrA.lSSOj:    403. 

1.  Chrompolyschwefel- 

Ti) Dem  Cr^OlSOJä  ent- 

säuren: 412,  1339. 

sprechende     Ver- 

2. Sulfochromihydrat : 

bindungen. 

413. 

Ti')Cr2  03/2.5S03, 

Sog.     Chromosulfo- 

7.5H20:403. 

chromsäure:   413. 

Ti")  Isomeres    von 

Sog.  Chromodisulfo- 

Cr,0(SOA: 

chromsäure:    414. 

403. 

Chromisalze  der  bei- 

b) Normales.     Cr2(S04)3. 

den  Säuren:   414. 

1.  Wasserfrei:  404. 

Anhydride  derSulfo- 

2.  Wasserhaltig. 

chrom säure:   414. 

a)  Violettes  Sulfat: 

III. 

Chromtrioxyd  mit  Schwefel- 

404, 1338. 

säure.  Bzw.  Chromyl- 

ß)  Grüne  Sulfate. 

sulfat.  Cr03,S03.  Bzw. 

aa)  Gewöhnliche 

Cr02,S0,. 

Sulfate :  407, 

a)  Wasserfrei:  1339. 

1339. 

b)  Mit  1  Mol.  H2O.     Bzw. 

ßß)Golsons  Sul- 

Cr03,H2SO,:   414, 

fate. 

(1340). 

Allgemeines : 

408,  1339. 

Chrom,  Schwefel  und  Stickstoff. 

Einzelne  Salze. 

ßß')  Gr2(SOj3, 
6H2O    (voU- 
ständig  mas- 
kiert): 408. 

ßß")  Cr2(SO,)3, 
8H2O  (2SÜ4- 

A. 

[Cr2(0,H5)(x\H3)e]S,i:  415. 

B. 
C. 

D. 

Chromisulfat-Ammoniake:   415. 
Ammoniumchromosulfat.      (NHJ2 

Cr(S04),,6H20 :  415. 
Ammoniumchromisulfate. 

a)  (NH,)3Cr(SOj3:  415. 

b)  (NH,)Cr(S0j2. 

kiert):  408. 
ßß'")  Cv.iSOj,, 
7.5H2O 
(1 SO4  -  Rest 

a)  Wasserfrei:  415. 

ß)  Mit  2V2M0I.  H2O:  415. 

T)  Mit  12  Mol.  H2O.    Am- 

moniumchromalaun : 
415. 

c)  Von    fraglicher    Zusammen- 

maskiert): 
c)  Saure.           ^^• 

setzung:  417. 

1.  2Gr2(SOj3,H2S04 : 

D^ 

Ammonium  Sulfat  mit  Ammonium- 

409. 

chromat:  1340. 

2.  Gr2(S04)3,H2SO„ 

E. 

Hvdroxylaminchromisulfat.     (NH3 

XH2O.  Dichrom- 

OH)Cr(SOj2,12H20:  417. 

tetrasulfate. 

F. 

Chromidithionat-Ammoniake :  417. 

2')  Mit  16  Mol.  H2O. 

G. 

Chrominitratsulfate. 

a)  Violettes: 410. 

a)  Cr20„2N205,S03:  417. 

ß)  Grünes:  410. 

b)  Cr203,N205,2S03 :  417. 

2")  Mit  24  Mol.  H2O: 

H. 

[Cr(NH3),(N02)JS04,H20:  417. 

411. 

J. 

[Cr(NH3),(i\02)JS20e,H20:  417. 

ni* 
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Chrom  und  Selen. 

A.  Ghromselenide. 

a)  GrSe.     Chromoselenid:  417. 

b)  GrgSes.   Chromiselenid :  417. 

B.  Chromselenite. 

a)  Basisch.      4Cr2  03 ,9Se02, 

64H2O :  418. 

b)  Normal.     Ci-jlSeOsls. 

a)  Wasserfrei:  418. 
ß)  Wasserhaltig. 

1.  Mit  3  Mol.  H,0: 418. 

2.  Mit    15  Mol.   H2O: 

418. 

c)  Sauer. 

a)  Cr203,4Se02,13H20:418. 
ß)  Cr203,5Se02,9H20:  418. 
'(■)  Chromdiselenit:  419. 

C.  Ammoniumchroiniselenat. 

{NHJGr(Se04)2,12H20:419. 

Chrom  und  Fiuor. 
Chrom  und  Fluor   allein  und  mit  Sauerstoff. 
A.  Chromfluoride. 

a)  CrFlg.     Chromofluorid:  419. 

b)  CrFlg.     Ghromifluorid. 

a)  Wasserfrei:  419. 
ß)  Wasserhaltig. 

1.  Von  unbestimmter 
Zusammensetzung: 
420,  (1340). 

2.  GrFl3,3H20.     Bzw. 

[Gr(0H2)e]GrFle: 
1340. 

3.  CrFJ3,3V2H20. 
3a[Cr(OH2)6]GrFle, 

H2O:  1340. 

3b.[GrFl3(OH2)3]2, 
H2O.       Oder 
[(H20)2Gr(OH) 
Fl3]H:  420, 
1340. 

4.  GrFl3,4H2  0:     420, 

(1341). 

5.  CrFl3,6H20.      Bzw. 

[Gr(OH2)e]Fl3 : 
1341. 

6.  GrFl3,9H20:     420, 

1341. 


Ghromylfluorid:  420. 

Chrom,  Fluor  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumchromifluoride. 

a)  (NH,)2GrFl5,H20:  421. 

b)  (NH^)3CrFJ6:  421,  1341. 

B.  Ammoniumfluorochromat. 

(NHJGrOaFl:  421. 

C.  (NFg2Gr04,2Gr02Fl2:  422. 

Chrom  und  Chlor, 
t.  Chromchloride. 


A.  Ghromochlorid.     GrGl2. 

a)  Wasserfrei:  422,  1341. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Verschiedene     Hydrate. 

Allgemeines:  1342. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O :  1342. 
T)  Mit  3  Mol.  H2O:  1342. 
5)  Mit   4  Mol.   H2O:    423, 

1342. 
€)  Mit   6  Mol.   H2O:     423, 

(1343). 

c)  Ghlorhydrat.      3GrGi2,2HCl, 

I3H2O:  424. 

B.  Ghromichlorid.     GrGlg. 

a)  Wasserfrei. 

a)  Darstellung:  424,  1343. 
ß)  Eigenschaften:     425, 

1343. 
y)  Löslichkeit:    425,  1343. 

b)  Hydrate. 

1.  GrGl3,4H20:  427. 

2.  GrGl3,6H20. 

a)  Feste  Salze. 

aa)  Grünes.  [GrCl2 
(H20)JG1(H20)2: 
427,  1343. 
•ßß)  Violettes,  blaues 
oder  graublaues. 
[Gr(H20)e]Gl3 : 
429,  1343. 
Yy)  [GrGl(H20)JGl2, 
H2O:  430,1344. 
ß)  Lösungen  und  Kon- 
stitution: 431,  1344. 

3.  GrGl3,10H2O:  438. 

c)  Ghlorhydrat:  439. 

II.  Chrom,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Ghromioxychloride. 

a)  Gr203,8CrGl3(?):  439. 
a«)  Gr203,7GrGl3.  Bzw.Gr30Gl7: 

1345. 
ß)  Gr203,4GrGl3. 

ßi)  Wasserfrei:  439,  (1345). 
ß2)  Mit  8  Mol.  H2O.    Oder 
[Gr(H20)3(OH)]G]2: 
1345. 
T)  Gr203,2GrGl3:  439. 
h)  Ct,0„CtC\,. 

aa)  Wasserfrei:  439. 
ßß)  Wasserhaltig:    439, 
1345. 
e)  5Gr203,2GrGl3:  440. 

B.  Ghromochlorochromat. 

Gr306Gl2.  Bzw.  Trichromyl- 
chlorid.Grn(OGrVi02Gl)2(?): 
440. 
G.  Ghromylchlorid.    Ghlorchrom- 
säure.     Gr02Gl2. 
Bildung:  440,  1345. 
Darstellung:  441,  1345. 
Physikalische    Eigenschaften : 
442. 
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Chemisches    Verhalten:     442, 
1346. 

D.  Andere     sauerstoffhaltige 

Chloride. 

a)  Chromylsubchloride. 

a)  (CrO^ljCla:  1346. 
ß)  (CrO^l^CIe:  1346. 

b)  CrßOgCl^:  1346. 

c)  CrgOsCla.      Bzw.    ClOgCr.O. 

CrOjCl.   Anhydrid  der 
hypothetischen  Chlor- 
chrom säure  :     445, 
(1346). 

E.  Chromichlorat:  445. 

F.  Chromiperchlorat:  1346. 

III.  Chrom,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Chromchlorid-Ammoniake. 

a)  Ghromochlorid- Ammoniak e. 

1346. 

b)  Chromichlorid-Ammoniake: 

445,  (1347). 

B.  Ammoniumchromichloride. 

a)  Mischkristalle:  1347. 

b)  (NH4)oCrCl5,xH20. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  446. 
ß)  Mit  6M0I.  H2O:  446. 

C.  2NH4Cl,CrOCl3:  446. 

D.  (NHJCrOaCl.       Ammonium- 

chlorochromat:  447. 

E.  Cr^ClsO^SNO^:  447. 

F.  CrCl2(N02),5NH3:  447. 

G.  Chromichloridnitrate.  ! 

a)  Basisch.  CrGl(N03)(0H):  447.    i 

b)  Normal."    CrCl2(N03) :  447.      ! 
H.  Chromichloridnitrat-Am- 

moniake:  448. 

IV.  Chrom,  Chlor  und  Schwefel. 

A.  Chromichloridsulfate. 

a)  Monomolekulare.      CrClS04 

mit  ^Vasser.  ! 

1.  Granes.    CrClSO^  mit  1,   ' 

6,    oder    8(?)    Mol. 
H2O:  448,  1347. 
1^  CrClSO^,5H20. 

a)  Wasserfreie   Form 
von     Verb.     1  : 
449,  (1347). 
ß)  [Cr(SO,)(H2  0)5]Cl: 
1347. 

2.  Violettes.  CrClS04,8H20: 

449. 
2^  CrClS04,6H20:  450. 

b)  Bimolekulares.       [Cr(H20)6] 

(SOj2[CrGl2(H20)J,2H20. 
Dichlorotetraquochromi- 
hexaquochromisulfat : 
450,  1348. 

B.  [Cr(NH3)5Cl]S5:  450. 

C.  [Cr(NH3),(OH2)Cl](SOJ  und 

[Gr(NH3)3(OH2)Cl2](S04):  450. 


D.  Ammoniumsulfat-Chromi- 

chloride. 

a)  2iNH4)2S04,CrCl3,6H20:  450. 

b)  (x\Hj3H(SOj2,[CrCl2(H2  0)J 

^-  450. 
2 

E.  [Cr(NH3)3CI](S20e):  451. 


Chrom  und  Brom. 

A.  Ghrombromide. 

a)  Chromobromid.     CrBr2 :  451. 

b)  Chromibromid.     CrBr3. 

a)  Wasserfrei:  451. 
ß)  Wasserhaltig. 

Allgemeines:  452. 
1.  Mit  6  Mol.  H2O. 

r.  Grünes.    [(OH2.Br)2. 
Cr(0H2)JBr:  452. 
1".  Blaues.  [Cr(H20)6]Br3: 
452. 
2.  Mit  8  Mol.  H2O :  453. 

B.  Chromoxybromid :  453. 
B^.  Chromylbromid :  1348. 

C.  Chromibromat:  453. 

D.  Chromibromid-Ammoniake:    453. 

E.  [Gr(NH3)5(N02)]Br2:  453. 

F.  [Cr(NH3)5Br](N03),:  453. 

G.  Chromibromid  Sulfate. 

a)  CrBrS04,6H20.   Bzw.  [CrBr(H20)5] 

iSO^.HaO:  453,  1348. 

b)  Cr2Br,(SO,)2.12H20.     Bzw.     [Cr 

(H2Ü)6](SOj2,[GrBr2(H20)J, 

2H2O:  1349. 
H.  [Cr(NH3)4(OH2)Br](SOj:  453. 
J.  CrCl2Br,4H20.  Bzw.[Cl2Cr(OH2)4]Br:  454. 
K.  CrClBr2,GH20.     Bzw.  [Br2Gr(OH2)4]a, 

2H2O:  454. 
L.  Chrom  chlorbromid-Ammoniake:  454. 


Chrom  und  Jod. 

Allgemeines:  454. 

A.  Chromojodid.     CrJ2:  454. 

B.  Chromi Jodid.     CrJ3. 

a)  Wasserfrei:  454. 

b)  Mit  9  Mol.  H2O:  454. 

C.  Chromoxyjodid:  455, 
C\  Chromyljodid(?):  1349. 

D.  Chromijodat:  455. 

E.  Chromjodsäure.  HJ03,Cr03,2H20 :  455. 

F.  Chromijodid-Ammoniake:  455. 

G.  Ammoniumchromjodat.    NH4J03,Cr03. 

a)  Wasserfrei:  455. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  456. 
H.  Chromjodid-Ammoniake    mit    andern 
Säureresten:  456. 

Chrom  und  Phosphor. 

I.  Chromphosphid.     CrP:  456. 

II.  Chrom,    Phosphor    und    Sauer- 
stoff. 
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A.  Chromihypophosphit.      2Gr(0H) 

(H2P02)2,3H20:  456. 

B.  Ghromiphosphit:  457. 

C.  Ghromphosphate. 

a)  Chromophosphat.    Gr3(P04)2. 

Natürliches:  1349. 
Mit  Wasser:  457. 

b)  Ghromiorthophosphate. 

a)  Normales  violettes. 

GrP04,6H20:  457. 
ß)  Normales  grünes.  GrP04 

mit  2,  2V2  oder  3  Mol. 

H2O:  457. 
Y)  Saures.      GrH3(POj2, 

8H2O:  458. 

c)  Ghromipyrophosphat. 

Gr4(P20,)3:  458. 

d)  Ghromimetaphosphat. 

Gr(P03)3:  459,  1349. 

e)  Ghromtriphosphate[?]:  1349. 

III.  Ghrom,  Phosphor  und  Stickstoff. 

A.  Ghromiamidophosphat :  459. 

B.  [Gr(NH3)6](P04),4H20:  459. 
G.  Ammoniumchromiphosphate. 

a)  (NH4)2HP04,2GrP04,3H20: 

459. 
ß)  5(NH4)H2P04,2GrP04, 

4Gr(OH)3:  459. 

D.  Ammoniumphosphorchromat. 

3(NH4)20,P205,8Gr03,H20: 
459. 

IV.  Ghrom,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Ghromothiophosphit.      Gr3(PS3)2: 

460. 

B.  Ghromothiohypophosphat.  GrgPgSß: 

460. 
G.  GhromothiopjTophosphat.  Gr2P2S7 : 
460. 
V.  Phosphorpentachromichlorid. 
PGl5,GrGl3:  460. 

Chrom  iind  Bor. 

A.  Ghromboride. 

a)  GrB:  460. 

b)  GrgBg:  461. 

B.  Chromborate. 

a)  Ghromoborat:  461. 

b)  Ghromiborat:  461. 

Chrom  und  Kohlenstoff, 
i.  Chromkarbide. 

Verschiedene:  462. 

A.  GrgGa:  462. 

B.  Gr^G:  462. 

II.  Derivate  der  Kohlensäure. 

A.  Ghromokarbonat.  GrGOs:  462. 

B.  Ghromikarbonate. 

Allgemeines:  462. 

a)  Gr203,2G02:  463. 

b)  Gr203,G02:  463. 

c)  2Gr203,G02,6H20:  463. 


G.  Ammoniumchromokarbonat. 

(NH4)2Gr(G03)2,H20:  463. 
D.  [Gr(NH3),(N02)](GO3):  463. 

III.  Derivate  der  Essigsäure. 

A.  Ghromoacetat.      Gr(G2H302)2, 

H2O:  463,  1349. 

B.  Ghromiacetate. 

a)  Ba^'ische. 

aj  Gr26(OH)(G2H302)3:464. 
ß)  Gr(OH)(G2H302)2:  464. 
Y)  Gr20(G2H3  02)4,2H20: 

464. 
8)  Gr2(OH)3(G2H302)3. 

gl)  Wasserfrei:    1350. 
§2)  Mit    9  Mol.   H2O : 

1350. 
o^)  Mit     nicht     ange- 
gebenem Wasser- 
gehalt:  1350. 
e)  Grünes  basisches  Acetat 
von  nicht  bestimmter 
Formel:  1350. 
a^)  Ghromylacetat :  1350. 

b)  Normales.     Cr(G2H302)3. 

b^)  Allgemeines  und  Ver- 
schiedenes:    464, 
1351. 
b2)  Wasserfrei:  1351. 
b^)  Wasserhaltig. 

a)  MitlMol.H20:465. 

ß)  Mit   5  bzw.  6  Mol. 

H2O.      [Gr(0H2)e] 

(O.GO.GH3)3:465, 

1351. 

c)  Isomere   des  normalen  Ace- 

tats. 
a)  Violett  zweisäurig.    [Gr 
(OH)2(G2H302)] 
(G2H402)2:  466. 
ß)  Violett einsäurig.  [Gr(OH) 
(G2H3  02)2]G2H402: 
466. 
Y)  Grün  einsäurig.     [Gr20 
(C2H302)4]{G2H402)2: 
466. 
8)  Allgemeines:  466. 
G.  Ghromiacetatdichromat. 

[Gr2{G2H302)5]2O,2GrO3,8H2O: 
467. 

D.  Acetylchromsäure.    HO.GrOg. 

O.GO.GH3:  467. 

E.  Diacetylchromsäure.   GrOglO. 

GO.GH3)2:  467. 

F.  Ghromiacetylacetonat. 

Gr[GH(GO.GH3)2]3:  467. 

G.  Ghromiacetonitrate. 

a)  Gr2(N03)(G2H302)5,2(4)H20: 

467,  1351. 

b)  Gr2(OH)(N03)(G2H302)4,H20: 

468,  1351. 

c)  Gr(N03)(G2H302)2.3H20:  468. 
H.  Ghromiacetochlorid. 

GrGl2(G2H302),2H20:  468. 
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J.  Ghromiacetosulfat. 

CrlSOJlCaHgOa):  468. 
K.  Acetatochrombase  und  ihre 
Salze. 

a)  Acetatochrombase. 

[Cr3(C2H30A](OH)3: 
1351. 
[Im  folgenden  wird  der  Kom- 
plex Cr3(C2H302)6  mit  X 
bezeichnet.] 

b)  Chromat.  [X(OH)(H20)]Gr04, 

6H2O:  1352. 

a)  Monoacetat.       [X(0H)2] 
C2H302,xH20. 
a^)  Mit  4  Mol.   U^O: 

1352. 
a2)  Mit   6  Mol.    H2O: 
1352. 
ß)  Diacetat.     [X(0H)(H20)] 
(C2H302)2,xH20. 
ß^)  Mit    1  Mol.    H2O 

1352. 
ß-)  Mit    3  Mol.    H2O 

1352. 
ß3)  Mit  4MoI.H20(?) 
1352. 
Y)  Triacetat.       rX(H20)2] 
(C2H302)3,H20:  1353. 
d)  Chrom atacetate. 

a)  Semich  romatacetat.  [X 
(OH)(H20)]V2GrO„ 
C2H302,4H20:1353. 
ß)  Monochromatacetat.  [X 
{H20)2]Gr04,C2H302, 
2.5H2O:  1353. 
y)  Sesquichromatacetat. 
[X(H20)2]Cr04H, 

1353. 
8)  Monodichromatacetat. 
[X,H20]V2CrO„ 


■  )  Dichromatacetate. 

b')  [X,H20]Cr207,H20, 

2/3C2H3O2:  1354. 

e2)  [X,H20]Cr,07, 


^3\ 


C2H3O2:  1354. 


')  [X,H2O]Gr20„H20, 
C2H3O2:  1354. 

e)  Nitrat.      [X(OH)2]N03,6H20 : 

1354. 

f)  Nitratacetat.      [X(0H)(H20)] 

N03,C2H302,1.5H20: 
1355. 

g)  Sulfat.   [X(OH)2]'/2S04,8H20: 

1355. 
h)  Chlorid.     [X(OH)2]Cl,xH20. 
a)  Mit  3  Mol.  H2O:    1355. 
ß)  Mit6Mol.H20(?):  1355. 
Y)  Mit  8  Mol.  H2O:  1355. 


i)  Ghloridchromat.  [X(H20)2]G1, 
GrO^. 
a)  Wasserfrei:  13.56. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  1356. 
k)  Ghloridacetate. 

a)3[X(OH)2]Gl,[X(OH)(H20)] 
(G2H302)2,29H20: 
1356. 
ß)  [X(0H){H20)]G1,G2H302, 

4H2O:  1356. 
Y)  [X(H20)2]HGr04,Gl, 
G2H30,[V]:  1357. 
1)  Bromide. 

a)  [X(OH)2]Br,xH20. 

a^)  Mit  6  Mol.  H2O : 

1357. 

a^)  Mit  8  Mol.  HjO : 

1357. 

ß)  Perbromid.  [X(OH)2]Br3, 

4H2O:   1357. 

m)  Bromidchromat.  [X(H20)2]Br, 

Cr04,4H20:  1357. 
n)  Bromidacetat.    [X(0H)(H20)] 

Br,C2H302,4H20:  1357. 
0)  Jodide. 

a)  [X(OH)2]J,xH20. 

a^)  Mit   5  Mol.    H,0 

1357. 
a2)  Mit   6  Mol.    H2O 
1358. 
ß)  Perjodid.        [X(OH)2]J3 
1358. 
p)  Jodidacetat.     [X(0H)(H20)]J, 
C2H302,3H20:  1358. 
L.  Derivate  der  Ämminacetato- 
chrombase. 

a)  Nitrat.     [{NH3)(H20)Gr3(G2H3 

02)6(OH)2]N03:  1358. 

b)  Jodid.  [(NH3)(H20)Gr3(C2H302)6 

(OH2)jJ,H20:  1359. 

IV.  Derivate  der  Oxalsäure. 

A.  Ghromooxalat.    CrG2O4,H20:  468. 

B.  Ghromioxalat.       Chromoxalsäure. 

Cr2(G204)3  mit  H2O. 
I.  Darstellung.     Eigenschaften: 

469,  1359. 
II.  Verbindungen:  470. 

C.  Ghromioxalat-Ammoniake:  471. 

D.  Ammoniumchromioxalat. 

a)  3(NHj20,Cr203,6C203,6H20. 

Blaues  Salz:   471,  1359. 

b)  (NH4)20 .  Gr203 ,  4G2O3, 

8(1  Ü)H2Ü.  Rotes  Salz:  472. 

c)  (NH4),Cr4{OH)5(C204)6.2H20: 

472. 

E.  Ammoniumchromioxalat- Ammo- 

niake:  472. 

F.  Ghromioxalat-Ammoniake    mit 

andern  Säureresten:  472. 

V.  Derivate  der  Weinsäure. 

a)  Chromotartrat.     CrH4C406:  472. 

b)  Chromitartrate. 


XL 


Inhalt. 


a)  Ältere  Angaben:  473. 
ß)  Gr2(H,C40e)3:473. 
Y)  CrH.C^Oe.HgO:  473. 
8)  [Cr(H,G406)3,3H20]2:  473. 
VI.  Verbindungen    mit   anderen    organischen 
Säuren:  474. 

VII.  Derivate  des  Cyans. 

A.  Chromocyanid.     Cr(GN)2:  474. 

B.  Ghromicyanid.     GrlCN).,:  474. 

G.  HGN,Gr{GN)3   und   ^HCN,  Gr(GN)3 : 
474. 

D.  Ghromicyanwasserstoffsäure. 

H3Gr(GN)6:  474. 

E.  Ghromioxycyanid.  Gr02(GN)2 :  475. 

F.  Ghromicyanid-Ammoniake:  475. 

G.  Ammoniumchromicyanid. 

(NHj3Gr(GN)e:  475. 

VIII.  Chrom,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Ghromosulfokarbonat:  475. 

B.  Chromirhodanid.     Gr(SGN)3:   475. 
G.  Ghromirhodanwasserstoffsäure. 

HaGrCSGN)^:  475. 
G^.  Ghromoperoxyrhodanid :  1359. 

D.  Ghromrhodanid-Ainmoniake:  476. 

E.  Ammoniumchromirhodanid. 

(NH4)3Gr(SGN)6,4H20:  476, 
1359. 

F.  [Gr{NH3)2(SGN)4](NH4),H20_:  476. 

G.  Ghromirhodanid-Ammomake   mit 

andern  Säureresten:  476. 
G^  Rhodanid  des  Ammins  der  Acetato- 

chrombase  ((NH3)(SGN){Gr3 

(G2H302)6(OH)2]:  1359. 
H.  Aramoniumchromirhodanidacetat. 

(NH4)3Gr(SGN)eG2H302,H20: 

1360. 
IX.  Chromverbindungen     mit    organischen 
Stoffen. 
1.  VonSauerstoffverbindungen 

des  Chroms. 

A.  Von  Ghromioxyd. 

a)  Mit  Pyridin:  476. 

b)  Mit  Harnstoff. 

Allgemeines:  476. 
[Cr(GON2H,)e](OH)3: 
476. 

B.  Von  Ghromsäuren. 

a)  Mit  Äthylendiamin :  476. 

b)  Mit  Harnstoff. 

1.  [Cr(GON2H4)6]2 
(Gr04)3,4H20:  476. 

2.  [Gr(G0N2H4)e]2 
(Gr207)3,3H20:477. 

G.  Von  Perchromsäure. 

a)  Mit  Trimethylamin :  477. 

b)  Mit     Tetramethylam- 

monium. (GH3)4NCr05 : 
477. 

c)  Mit    Anilin.     G6H5NH2. 

HGrO^ :  477. 

d)  Mit     Pyridin.       G5H5N. 

HGrO,:    477. 


e)  Mit  Piperidin.     G^H^jN. 

HGrOj:  478. 

f)  Mit   Ghinolin.       G^H^N. 

HGrOj:  478. 

2.  Von  Ghrominitrit. 

Mit  Harnstoff.       [GrCGONgHJe] 
(N02)3:  478. 

3.  Von  Ghrominitrat. 

A.  Mit  Äthylendiamin:  478. 

B.  Mit  Pyridin:  479. 

G.  Mit  Harnstoff.   [GrlGONgHJe] 
(N03)3:  479. 
4*  Von   Schwefelverbindungen 
des  Ghroms. 

A.  Hexaharnstoffchrompolysul- 

fid.  [Gr(GON2Hj6]S6:479. 

B.  Von  Ghromisulfaten. 

a)  Mit  Äthylendiamin :  479. 

b)  Mit  Pyridin:  479. 

c)  Mit  Harnstoff. 

a)  [Gr(GON2HJe]2 
(SO4)3,10H2Ü:479. 

ß)  [Gr(G0N2HJ,]H 
(S04)2,3H20:  479. 
G.  Von  Ghromidithionaten:  479. 

5.  Von  Ghromifluorid. 

NH3(GH3)GrFl4:  479. 

6.  Von  Chlorverbindungen  des 

Ghroms. 

A.  Von  Ghromichlorid. 

a)  GrGl3,3G2H50H:  479. 

b)  GrGl3,5CH3NH2:  480. 

c)  Mit  Äthylaminen:  480. 

d)  Mit  Äthylendiamin:  480. 

e)  Mit  Pyridin:  480. 

f)  Mit  Harnstoff. 

1.  [Gr(GON2H4)6]Gl3, 

3H2O:  480. 

2.  [Gr(C0N2H,)e] 

GlCr207,H20:481. 

3.  [Gr(GON2Hj6]GlS04, 

2H2O:  481. 

g)  Mit  Thioharnstoff.     [Cr 

(GSN2HJ3G13],V2H20: 
481. 

B.  Von  Ghromoxy Chloriden. 

a)  Von  Ghlorchromsäure. 

1.  Mit  Pyridin.     CrOg 

0HG1.G5H5N:482. 

2.  Mit    Ghinolin. 

CrOaOHGl.CgH^N: 
482. 

3.  Mit  Harnstoff.     [Cr 

(COx\2H4)6]Cl(Cr03 
C1)2,1\'2H20:  482. 

b)  Von  Cr02Gl2:  482. 

c)  Von  GrOGl3. 

1.  G5H.N.HGl,CrOGl3: 

483. 

2.  G9H7N.HGl,GrOGl3: 

484. 

7.  Von  Chromibromid. 
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B.  Mit  Äthylendiamin :  485. 

C.  Mit  Äthylen-  und  Propylen- 

diamin:  485. 

D.  Mit  Pyridin:  485. 

E.  Mit  Harnstoff. 

a)  [Cr{CON2HJe]Br3,3H20: 

485. 

b)  [Cr(CONÄ)e]Br3,3Br2: 

485. 

c)  [CriCON^HJelSO^Br, 

Bra:  485. 

8.  Von  Chromijodid. 

A.  Mit  Äthylen-  und  Propylen- 

diamin:  486. 

B.  Mit  Pyridin:  486. 

C.  Mit  Harnstoff. 

a)  [Cr(CON2H,)e]J3:  486. 

b)  [Cr(CON2H,yj3,3J2:486. 

c)  [CrCCON^HAlSO^J.J^: 

486. 

9.  Von  Chromikarbonat. 

Mit  Harnstoff. 

a)  [Cr(CONoHj6]J,J,G03: 

486.  " 

b)  [Gr(CON3HA]J,J2,C03: 

487. 

10.  Von  Chromioxalat. 

A.  Mit  Äthylen-  und  Propylen- 

diamin:  487. 

B.  Mit  Harnstoff.  [CrCCONgH^y 

[Gr(C20^)3],xH20. 
a)  Mit  ^MohH^O:  487. 
ß)  Mit  14V2Mol.H20:487. 

11.  Von  Chromicyanid. 

A.  Mit  Äthylen-  und  Propylen- 

diamin:   487. 

B.  Mit  Pyridin:  487. 

C.  Mit  Harnstoff. 

a)  [Cr(GON2H,)e](CN)3, 

5V2H2O:  487. 

b)  [Gr(C0N2H,)e][Cr(GN)e], 

XH2O. 
a)  Mit  6  Mol.  H2O:  487. 
ß)  Mit  7  Mol.  H2O:  488. 

12.  Von  Ghromirhodanid. 

A.  Derivate  des  [Gr{NH3)2(OH2) 

(SGN)3]:  488. 

B.  Derivate     des     [Gr(NH3)2 

(SGN)4]H:  488. 
G.  Mit  Äthylendiamin:  488. 

D.  Mit  Propylendiamin :  488. 

E.  Mit  Pyridin:  488. 

F.  Mit  Harnstoff. 

a)  [Gr(GON2HA](SGN)3: 

488. 
b)[Gr(CON2H4)6][Cr(SGN)el: 


Chromiake. 

Literaturübersicht:  489,  1361. 
Historisches  u.  Allgemeines:    490. 
Nomenklatur:  495. 
Systematik:  495. 


A.  Einkernige  Chromisalze. 

Allgemeines:  495. 
I.  Verbindungen      der     GrAg- 
Gruppe. 

a)  [Cr(NH3)glX3.      Hexammin- 

chromisalze  (Luteochrom- 
salze). 
Allgemeines:  498. 

1.  Nitrate:  498. 

2.  Nitratchloroplatinat:499. 

3.  Sulfat:  499. 

4.  Sulfatchloroplatinat: 

500. 

5.  Ghlorid:  500. 

6.  Mercurichloriddoppel- 

salze    des    Chlorids: 
500. 

7.  Ghloroplatinate :  501. 

8.  Bromid:  501. 

9.  Bromoplatinat:  502. 

10.  Jodid:  502. 

11.  Jodidsulfat:  502. 

12.  Phosphat:  502. 

13.  Natriumpyrophosphat : 

502. 

14.  Oxalat:  503. 

15.  Doppeloxalate:  503. 

16.  Doppelcyanide:  504. 

b)  [GrengjXa.  Triäthylendiamin- 

chromisalze. 

Allgemeines:  504. 

1.  Nitrat:  505. 

2.  Ghlorid:  505. 

3.  Bromid:  505. 

4.  Jodid:  506. 

5.  Doppeloxalate:    506. 

6.  Doppelcyanide:    507. 

7.  Rhodanid:  507. 

8.  Hexarhodanatochromiat: 

508. 

9.  Dichromat:  508. 

c)  [Gren2pnlX3.        Diäthylendi- 

aminpropylendiamin- 
chromisalze. 

Allgemeines:   508. 

1.  Bromid:  508. 

2.  Jodid:  508. 

3.  Doppeloxalate:  509. 

4.  Doppelcyanide:  509. 

5.  Rhodanid:  510. 

d)  [Grpn3]X3.      Tripropylendi- 

aminchromisalze. 
Allgemeines:  510. 

1.  Jodid:  510. 

2.  Trioxalokobaltiat:  511. 

3.  Doppelcyanide:  511. 

4.  Rhodanid:  511. 

5.  Hexarhodanatochromiat 

512. 

e)  [Gr(x\H3)5(OH2)]X3.     Aquo- 

pentammin  chromisalze 
(Roseochromisalze). 
Allgemeines:  512. 
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1.  Hydroxyd:  512. 

2.  u.  3.  Nitrate:  512. 
4,a).  Sulfat:  513. 

4.  ß).  Sulfatchloroplatinat : 

513. 

5.  Chlorid:  513. 

6.  Mercurichloriddoppel- 

salz:  513. 

7.  Bromid:  514. 

8.  Bromidbromoplatinat: 

514. 

9.  Jodid:  514. 

10.  Doppelcyanide :    514. 

f)  rCr(NH3),(OH2)2]X3.     Diaquo- 

tetramminchromisalze. 
Allgemeines:  515. 

1.  Saures  Nitrat:  515. 

2.  Chlorid:  515. 

3.  Bromid:  516. 

g)  [Cren2(OH2)2]X3.     Diaquodi- 

äthylendiaminchromisalze. 

Allgemeines:  516. 
a)  Cisreihe.     1,2  Salze. 

1.  Chlorid:  517. 

2.  Bromid:  517. 

3.  Trioxalochromiat : 

518. 

4.  Hexarhodanato- 

chromiat:  518. 
ß)  Transreihe.     1,6  Salze. 

1.  Chlorid:  519. 

2.  Bromid:  519. 

h)  [Cr(NH3)3(OH2)3]X3.  Triaquo- 
triamminchromisalze. 

1.  Chlorid:  1361. 

2.  Perchlorat:  1361. 

3.  Bromid:  520,  (1361). 

4.  Ghloridnitrat:  1361. 

i)  [Cr(NH3)2(OH2)4]X3.      Tetra- 
quodiamminchromisalze. 
Allgemeines:  520. 

1.  Sulfat:  520. 

2.  Chlorid:  521. 

3.  Bromid:  521. 

k)  [CrPy2{OH2)4]X3.     Tetraquo- 
dipyridinchromisalze. 
Allgemeines:  521. 

1.  Nitrat:  521. 

2.  u.  3.  Sulfate:  522. 

4.  Chlorid:  522. 

5.  Bromid:  523. 

6.  Hexacyanochromiat: 

523. 
1)  [Cr(OH2)6]X3.Hexaquochromi- 
salze  •  5'''*3 
m)  [CrCCONaHJJXg.   Hexaharn- 
stoffchromisalze :  524. 
II.  Verbindungen    der    CrAg- 
Gruppe. 
Verbindungen     des    Typus 
[CrA,Xi]X2. 
a)  [Cr(NH3)3(OH)]X2.     Hydroxo- 
pentamminchromisalze. 


Allgemeines:  524. 
Dithionat:  524,  1362. 

b)  [Cr(NH3),(OH2){OH)]X2. 

Hydroxoaquotetrammin- 
chromisalze. 

Allgemeines:  524. 

1.  Dithionat:  524. 

2.  Bromid:  525. 

c)  [Cren2(OH2)(0H)X2.Hydroxo- 

.     aquodiäthylendiamin- 
chromisalze. 

Allgemeines:  525. 
a)  Cisreihe.     1,2  Salze. 

1.  Dithionat:  526. 

2.  Chlorid:  526. 

3.  Bromid:  526. 

4.  Jodid:  527. 

ß)  Transreihe.     1,6  Salze. 

1.  Dithionat:  527. 

2.  Bromid:  528. 

3.  Jodid:  528. 

d)  [Cr(NH3)3(OH2)2(OH)]X2. 

Hydroxodiaquotriammiu- 
chromisalze. 
Jodid:  528. 

e)  [Cr(NH3)2(OH2)3{OH)]X2. 

Hydroxotriaquodiammin- 
chromisalze. 
Sulfat  •  529 

f)  [CrPy2{OH2)3(o'H)]X2.Hydroxo. 

triaquodipyridinchromi- 
salze. 

Allgemeines:  529. 

1.  Sulfat:  529. 

2.  Chlorid:  530. 

3.  Rhodanid:  530. 

g)  [Cr{NH3)5(N02)]X2.      Nitro- 

pentamminchromisalze 
(Xanthochromsalze). 
Allgemeines:  531. 

1.  Nitrat:  531. 

2.  Sulfat:  531. 

3.  Dithionat:  531. 

4.  Chlorid:  531. 

5.  Mercurichloriddoppel- 

salz:  532. 

6.  Chloroplatinat:  532. 

7.  Bromid:  532. 

8.  Jodid:  532. 

9.  Karbonat:  532. 

10.  Chromat:  532. 

11.  Dichromat:  532. 

h)  [Cr(NH3)5(N03)]X2.      Nitrato- 
penta  m  minchromisalze. 

1.  Nitrat:  533. 

2.  Jodid:  533. 

ha)  [Cr(NH3)3(OH2)2(N03)]X2.   Ni- 
tratodiaquotriammin- 
chromisalze. 
Nitrat:  1362. 
i)  [Cr(NH3)5Cl]X2.      Chloropen- 
tamminchromisalze  (Pur- 
pureochromsalze). 
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Allgemeines:  533. 

1.  Nitrat:  533. 

2.  Pentasulfid:  534. 

3.  u.  4.  Sulfate:  534. 

5.  Dithionat:  534. 

6.  Fluorosilikat:  535. 

7.  Chlorid:  535. 

8.  Mercurichloriddoppel- 

salz:  536. 

9.  Chloroplatinat :  536. 

10.  Bromid:  536. 

11.  Mercuribromiddoppel- 

salz:  536. 

1 2.  Mercurijodiddoppelsalze ; 

5.36. 

13.  Oxalat :  537. 

14.  Ferrocyanid:  537. 

15.  Chromat:  537. 

k)  [Gr(NH3)4(OH2)Cl]X2.   Chloro- 
aquotetramminchromi- 
salze     (Roseotetrammin- 
chromsalze). 

Allgemeines:  537. 

1.  Nitrat:  537. 

2.  Sulfat:  538. 

3.  Fluorosilikat:  538. 

4.  Chlorid:  539. 

5.  Mercurichloriddoppel- 

salz:  540. 

6.  Chloroplatinat:  540. 

7.  Bromid:  541. 

8.  Jodid:  541. 

9.  Oxalat:  541. 
10.  Chromat:  542. 

ka)  [Cr(NH3)3(OH2)2Cl]X2.  Chloro- 
diaquotriamminchromi- 
salze. 
1.  Sulfat:  1362. 
■       2.  Chlorid:  1362. 
1)  [Cr(OH2)5Cl]X2.   Chloropenta- 
quochromisalze :  542. 
m)  [Gr(NH3)5BrjX2.     Bromopen- 
tamminchromisalze. 
Allgemeines:  542. 

1.  Nitrat:  542. 

2.  Chlorid:  542. 

3.  Bromid:  542. 

4.  Bromoplatinat:  543. 

5.  Chromat:  543. 

n)  [Cr(NH3)4(OH2)Br]X2.  Bromo- 
aquotetramminchromi- 
salze. 

Allgemeines:  543. 

1.  Sulfat:  543. 

2.  Chlorid:  544. 

3.  Bromid:  544. 

o)  [Cren2(OH2)Br]X2.      Bromo- 
aquodiäthylendiamin- 
chromisalze. 

Allgemeines:  544. 

1.  Bromid:  544. 

2.  Hexarhodanatochromiat : 

545. 


oa)  [Cr(NH3)3(OH2)2Br]X2.  Bromo- 
diaquotriamminchromi- 
salze. 

1.  Sulfat:  1362. 

2.  Chlorid:  1363. 

3.  Bromid:  1363. 

p)  [Cr(NH3)5J]X2.    Jodopentam- 
minchromisalze. 

Allgemeines:  546. 

1.  Nitrat:  546. 

2.  Chlorid:  546. 

3.  Chloroplatinat:  546. 

4.  Jodid:  546. 

q)  [Gr(NH3)4{OH2)J]X2.       Jodo- 
aquotetramminchromi- 
salze. 
Jodid  :  547. 
r)  [Cr(NH3).(SCN)]X2.  Rhodana- 
topentamminchromi- 
salze. 
Allgemeines:  547. 

1.  Nitrat:  547. 

2.  Chlorid:  .547. 

3.  Bromid:  547. 

4.  Rhodanid:  547. 

5.  Dichromat:  548. 
Verbindungen     des     Typus 

[CrA^YX]. 
s)  [Cr(OH2;5(S04)]X.      Sulfato- 
pentaquochromisalze : 
548. 
III.  Verbindungen     der     CrA4- 
Gruppe. 
Verbindungen     des     Typus 

[GrA^XXJX. 

a)  [Gr(NH3)2(OH2)2(OH)2]X.     Di- 

hydroxodiaquodiammin- 
chromisalze. 

Allgemeines:  548. 

1.  Dilhionat:  548. 

2.  Chlorid:  548. 

3.  Bromid:  549. 

4.  Jodid:  549. 

5.  Rhodanid:  549. 

b)  [GrPy2(OH2)2(OH)2]X.      Di- 

hydroxodiaquodipyridin- 
chromisalze. 

Allgemeines:  550. 

1.  Nitrat:  550. 

2.  Sulfat:  550. 

3.  Chlorid:  551. 

4.  Bromid:  551. 

5.  Jodid  :  552. 

6.  Rhodanid:  552. 

c)  [GrenaClglX.       Dichlorodi- 

äthylendiaminchromi- 
salze. 

Allgemeines:  552. 
a)  Cisreihe ;  inaktive  Salze. 

1.  Nitrat:  553. 

2.  Sulfat:  553. 
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3.  Dithionat:  553. 

4.  Chlorid: 553, 1363. 

5.  Hexachlorostiba- 

nat:  554. 

6.  Chloroplatiiiat : 

555. 

7.  Bromid:  555. 

8.  Jodid:  555. 

9.  Rliodanid:  556. 
a^)  Gisreihe:  rechtsdrehende 

Salze. 
Allgemeines:  1364. 

1.  Nitrat:  1364. 

2.  Chlorid:  1364. 

3.  Bromid:  1364. 

4.  1 -Bromcam  pher- 

sulfonat:1364. 
a})  Cisreihe:  linksdrehende 
Salze. 

1.  Nitrat:  1364. 

2.  Chlorid-:  1364. 

3.  Bromid:  1365. 

4.  d-Bromcampher- 

sulfonat:  1365. 
ß)  Transreihe.     1,6    Salze. 

1.  Nitrat:  556. 

2.  Dithionat:  .556. 

3.  Chloride:  556. 

4.  Saures  Chlorid: 

557. 

5.  Chloroplatinat: 

557. 

6.  Bromid:  557. 

7.  Jodid:  557. 

8.  Dioxaloäthylendi- 

aminchromiat : 
558 

9.  Rhodanid:  558. 

d)  [Cr(NH3)3(OH2)ClJX.      Di- 

chloroaquotriammin- 
chromisalze. 

Allgemeines:  558. 

1.  Nitrat:  558. 

2.  Sulfat:  558. 

3.  Chlorid:  559,  1365. 

4.  Jodid:  559. 

e)  [CriNHgj^lOHglaClJX.      Di- 

chlorodiaquodiammin- 
chromisalze. 
Chlorid:  560. 

f)  [CrPy2(OH2)2Cl2]X.    Dichloro- 

diaquodipyridinchromi- 
salze. 
Allgemeines:  560. 

1.  Nitrat:  560. 

2.  Chlorid:  560. 
3.Pyridiniumchloriddoppel- 

salz    des    Chlorids : 
561. 
4.  Bromid:  561. 

g)  [Cr(0H2)4Cl2]X.      Dichloro- 

tetraaquochromisalze : 
562. 


h)  [CrenjBraJX.       Dibromodi- 
äthylendiaminchromi- 
salze. 

Allgemeines:  562. 
a)  Cisreihe.     1,2  Salze. 

1.  Dithionat:  562. 

2.  Bromid:  563. 

3.  Jodid:  563. 

ß)  Transreihe.     1,6    Salze. 

1.  Nitrat:  564. 

2.  Dithionat:  564. 

3.  Bromid:  564. 

4.  Saures  Bromid: 

565. 

5.  Mercuribromid- 

doppelsalz:  565. 

6.  Jodid:  565. 

7.  Rhodanid:   566. 
ha.  [Cr(NH3)3(OH2)Br2]X.      Di- 

bromoaquotriammin- 
chromisalze. 

1.  Nitrat:  1365. 

2.  Sulfat:  1365. 

3.  Bromid:  1366. 

4.  Jodid:  1366. 

5.  Rhodanid:  1366. 

i)  [Cr(NH3)2(0H2)2Br2]X.     Di- 
brom  odiaquodiammin- 
chromisalze. 
Bromid:  566. 
k)  [GrPy2(OH2)2Br2]X.  Dibromo- 
di  aquo  dipyridinchromi- 
salze. 

Allgemeines:  566. 

1.  Nitrat:  567. 

2.  Bromid:  567. 

3.  Jodid:  568. 

I)  [Cr(OH2)4Br2]X.      Dibromo- 
tetraquochromisalze : 
568. 
m)  [Cr  enj  JgjX.  Dijododiäthylen- 
diaminchromisalze. 
Mercuriiodiddoppelsalz  des 
Jodids:  569. 
n)  [Cr(NH3)4(SCN)2]X.   Dirhoda- 
natotetramminchromi- 
salze. 

Allgemeines:  569. 

1.  Nitrat:  569. 

2.  Sulfat:  570. 

3.  Chlorid:  570. 

4.  Bromid:  571. 

5.  Rhodanid:  571. 

o)  [Cren2(SCN)2lX.  Dirhodana- 
todiäthylendiaminchromi- 
salze. 

Allgemeines:  572. 
a)  Cisreihe.     1,2  Salze. 

1.  Nitrat:  572. 

2.  Sulfat:  572. 

3.  Chlorid:  572. 

4.  Bromid:  573. 
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579. 


GrA, 


IV.    Verbindungen      der 
Gruppe. 

Allgemeines:  580. 

a)  [Gr{NH3)2(OH2)(OH)3],4H20: 

580. 

b)  [CrPv2(OH2)(OH)3],6H20:  580. 

c)  [CrPy2(OH2)(OH)Gl2]:  581. 
C)  Gr(NH3)3Gl3:  1366. 

d)  [GrPvaGla]  und  Additionspro- 

dukte: 58-2. 

e)  [GrPy2(OH)2Gl3],H20:  582. 

f)  [Gr(OH2)3Gl3]/iGlHPy:  583. 

g)  [Gr{C2H,OH)3Gl3]:  583. 
h)  [Gr(GSN2H4)3Gl3]:  583. 

i)  [Gr(OH2)3Br3],2BrHPv:  583. 
k)  [Gr(NH3)3(SGN)3]:  583. 
1)  [Gr(NH3)2{OH2)(SGN)3l,H20und 
Additionsprodukte :  583. 
V.    Verbindungen       der      CrAa- 
Gruppe. 
a)   [Cr{NH3)2(SGN)4]Me.      Tetra- 
rhodanatodiamminchro- 
mate. 

Allgemeines:  586. 

1.  Säure:  586. 

2.  Nitrosylverbindung:  586. 

3.  Ammoniumsalz:  587. 

4.  Jodaddition  an  das  Am- 

moniumsalz: 588. 


5.  Mercurijodiddop- 

pelsalz  des  Jodids: 
573. 

6.  Rhodanid:  573. 

7.  Hexarhodanato- 
chromiat:   574. 

ß)  Transreihe.      1.6  Salze. 

1.  Nitrat:  574. 

2.  Sulfat:  574. 

3.  Ghlorid:  575. 

4.  Bromid:  575. 

5.  Rhodanid:  576. 

6.  Hexarhodanato- 

chromiat:  576. 
Verbindungen       des      Typus 
[GrAjn]X.  , 

p)  [Cr(NH3)4(C20J]X.     Oxalato- 
tetramminchromisalze. 
Allgemeines:  576. 

1.  Nitrat:  577. 

2.  Chlorid:  577. 

3.  Bromid:  577. 

4.  Jodid:  577. 

5.  Dioxalodiamminchro- 

miat:  578. 
q)[Cren2(G204)]X.   Oxalodiäthy- 
lendiaminchromisalze. 
Allgemeines:  578. 

1.  Bromid:  578. 

2.  Jodid:  579. 

3.  Dioxaloäthylendiamin- 

chromiat:  579. 

4.  Dioxalodiaquochromiat : 


5.  Guanidinsalz:  588. 

6.  Aminsalze:  588. 

7.  Kaliumsalz:  592. 

8.  Jodaddition  an  das  Ka- 

liumsalz: 592. 

9.  Natriumsalz:  592. 

10.  Baryumsalz:  593. 

11.  Gadmiumsalz:  593. 

12.  Ferrisalz:  593. 

13.  Hexamminkobaltisalz: 

593. 

14.  Guprosalz:  593. 

15.  Mercurisalz:  594. 

b)  [GrPy2(SGN)JMe.      Tetrarho- 

danatodipyridinchromate. 
Allgemeines:  594. 

1.  Normales     Pyridinium- 

salz:  594. 

2.  Dipyridiniumsalz ;  595. 

3.  Kahumsalz:  596. 

4.  Tetrapyridinkaliumsalz : 

596. 

5.  Natriumsalz:  596. 

6.  Tetrapyridinnatriumsalz : 

597. 

c)  [Cr(NH3)2(C204)2JMe.   Dioxalo- 

diaminchromate. 
[Gr(NH3)2(C20j2][Cr 
(NH3),(G20,)],3H20: 
597. 

d)  [CrenCCgOJslMe.      Dioxalo- 

äthylendiaminchromate. 
Allgemeines:  598. 

1.  [Gren(C204)2]K,KJ,2H20: 

598. 

2.  [CrenlCaOJjlLCrengClaJ: 

599. 

3.  [Gren(G204)2][Gren2 

(G204)],2H20:  599. 

4.  [GrenlGgOJalCCoengGy: 

600. 

5.  [Cren(G204)2][Goen2 

(C204)],2H20:  600. 

e)  [Gr(OH2)2(G20J.2]Me.  Dioxalo- 

diaquochromate :   600. 
VI.     Verbindungen       der      GrA- 

Gruppe:  601. 
VII.  Verbindungen  [CrXißJMeg  und 
[CrYiiglMes:  601. 

B.  Mehrkernige  Chromisalze. 

a)    [Cr2(OH)(NH3)io]X5.       Rhodosalze 
(Dekammiu-oldichromisalze). 
Allgemeines:  601. 

1.  Nitrat:  601. 

2.  Sulfat:  602. 

3.  Dithionat:  602. 

4.  Ghlorid:  602. 

5.  Ghloridchloroaurat:  602. 

6.  Ghloridchloroplatinat:  603. 

7.  Bromid:  603. 

8.  Bromidbromoplatinat:  603. 

9.  Jodid:  604. 
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b)  [Gr2(OH)(NH3),o]X4(OH).     Basische 

Rhodosalze. 

Allgemeines:  604. 

1.  Dithionat:  604. 

2.  Bromid:  604. 

3.  Chloridjodid:  605. 

c)  [Gr2(OH)(NH3)io]X5.      Erythrosalze. 

1.  Nitrat:  605. 

2.  Sulfat:  605. 

3.  Chloroplatinat:  606. 

4.  Bromid:  606. 

5.  Chloridjodid:  606. 

d)  [Cr20{NH3)io]X4.   Basische  Erythro- 

salze. 

Allgemeines:  607. 

1.  Nitrat:  607. 

2.  Dithionat:  607. 

3.  Bromid:  607. 

e)  [Gr2(OH)2en4]X4.      Tetra äthylendi- 

amindioldichromisalze. 
Allgemeines:  607. 

1.  Bromid:  608. 

2.  Jodid:  609. 

f)  [Gr2(04H5){NH3)6]X3.    Rhodososalze. 

Allgemeines :  609. 

1.  Nitrat:  610. 

2.  Persulfid:  610. 

3.  und  4.  Sulfate:  610. 

5.  Chlorid:  611. 

6.  Chloridchloroaurat:  611. 

7.  Platinchloriddoppelsalze:  612. 

8.  Bromid:  612. 

9.  Jodid:  612. 

10.  Saures  Oxalat:  612. 

11.  Chromat:  613. 

g)  [Cr4(OH)6en6]X6.       Hexaäthylendi- 

amin-hexoltetrachromisalze : 
Allgemeines:  613. 

1.  Nitrat:  613. 

2.  Sulfat:  613. 

3.  Dithionat:  614. 

4.  Chlorid:  614. 

5.  Bromid:  615. 

6.  Jodid:  615. 

7.  Mercurijodiddoppelsalz      des 

Jodids:  615. 

8.  Rhodanid:  616. 

9.  Chromat:  616. 

h)  Hexaacetatotriammintrichromi- 

'  [Cr3(CH3C02)e(NH3)3 
(0H)2]J:  1367. 

i)Hexaacetatoiripyridintrichromisalze. 
Allgemeines:  1367. 

1.  [Gr3(CH3G02)6Py3(OH)2]N03, 

5H2O:  1367. 

2.  [Gr3(GH3G02)ePy3(OH)2(OH)] 

(SnCl6),7H20:  1367. 

3.  [Gr3{GH3C02)6Py3(OH)2]2 

(PtCg:  1367. 

4.  [Gr3(CH3C02)ePy3(OH)2]J: 

1368. 

5.  Acetate:  1368. 


6.  [Cr3(CH3C02)ePy3(OH2)(OH)J 

(CH3C02)(N03),3H20: 
1368. 

7.  [Gr3(GH3C02)ePy3(OH2)(OH)] 

(CH3G02)C1,6H20:    1368» 

8.  [Cr3(CH3C02)ePy3(OH)2]3 

(Fe(CN)6),9H20:  1369. 

9.  [Cr3(CH3C02)6Py3(OH)2] 

(Cr20,)[Cr3(CH3C02)6Py3 
(OH2)(OH)],V2Cr04:1369. 
10.  [Cr3(CH3C02)ePy3(OH)2] 
(Mn04),H20:  1369. 

C.  Chromiake  unbekannter  Konstitution. 

Allgemeines:  616. 
Salze  von  Cleve. 

1.  Cr203,N205,4NH3,3H20:  616. 

2.  2Cr2Ü3,N205,4NH3,xH20:  617. 

3.  2Cr203,S03,4NH3,24H20:  617. 

4.  Gr203,C2Ö3,2NH3,8H20:  617. 

5.  NH4HG204,Cr2(C204)3,6NH3, 

IV2H2O:  617. 

6.  2NH4N03,2Cr(N03)3,7NH3, 

4V2H2O:  618. 

7.  2Gr(N03)(C204),7NH3,3H20: 

618. 
Salze    von   Lang   u.   Jolliffe,    sowie 
von  Lang  u.  Carson. 

8.  GrCl3,5CH3NH2:  618. 

9.  CrCl3,5C2H5NH2,H20:  619. 

10.  CrCl3,4C2H5NH2,H20:  619. 

11.  CrCl3,4C2H4(NH2)2,H20(?): 

619. 
Salz  von  Nordenskjöld. 

12.  Cr(SCN)3,2NH3,6HgS:  619. 
Salze  von  Sand  u.  Burger. 

13.  Gr20(SCN)4,4NH3:  619. 

14.  Cr20iSCN)4,4Py:  620. 
Salze  von  E.  A.  Werner. 

15.  HCr(C204)„3NH3,3H20:  620. 

16.  KCr(C204)2',3NH3,3H20:    620. 

17.  (NH4)5Cr4{C204)5,5NH3,14H20 : 

620. 


Chrom  und  Kalium. 

I.  Clirom,  Kalium  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliumchromit:  621. 

B.  Kaliumchromochromat. 

K2CrnCr2Vl08(?):  621. 

C.  Kaliumchromichromat. 

K2Cr04,2Cr(OH)Cr04:  621. 

D.  Kaliumchromate. 

a)  K2Cr04. 

a)  Wasserfrei:    621,  1369. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2Ü:    1370, 
Y)  Lösungen:  623,  1370. 
2)  Chemisches    Verhalten: 

624,  (1371). 

b)  K2Cr207. 

a)  Darstellung   und  physi- 
kalische Eigenschaften: 

625,  1371. 

ß)  Lösungen:  626,  1371. 
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y)  Chemisches    Verhalten: 
(3-28,  1372. 
b'')  K2CrO,  mit  KjCrA:  1373. 

c)  K2Gr30io:  628,  1373. 

d)  KaCr^Ois:  629,  1373. 
E.  Kaliumperchromate. 

a)  Blaues.     KCrO^^aOi     Bzw. 

KH,CrO,:  630. 

b)  Rotes.  "  KsCrOg. 

a)  Wasserfrei :  631,  (1373). 
ß)  Wasserhaltig:  1373. 

c)  KjCraOg:  G31. 

II.  Chrom,  Kalium  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumkaliumimidüchromat. 

(NHJKCrüaNH:  631. 

B.  Kaliumamidochromat. 

02Cr(OK)(NH2):  632. 

C.  Ammoniumkaliumchromate. 

a)  (NHJKCrO^  mit  0  oder  1  Mol. 

H^O:  632. 

b)  (NH,),Ke(Cr04)5:  632. 

D.  Kaliumnitrochromat:  633. 

III.  Chrom,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliumsulfochromite. 

Verschiedenes:  633. 

a)  K2Gr2S4:  633. 

b)  KaCrAl?):  633. 

c)  K2Cr4S7:  633. 


C.  Kaliumchromsulfate. 

I.  Kaliumchrom osulfat. 

K2Cr(S04)2,6H20:  634. 
IL  Kaliumchromisulfate, 

1.  K2Gr2(S04)4. 

a)  Wasserfrei. 

a)  Lösliches:  634. 

ß)Unlöshches:634. 

b)Mit2Mol.  H20:635. 

c)Mit9Mol.  H20:635. 

d)Mit24MoLH20:635, 

1373. 

2.  K3Gr(S04)3:  639. 

3.  Kaliumchromsulfate  von 

Recoüra:  640. 

4.  Kaliumchromsulfochro- 

mate  von  Recoura:  640. 

5.  (S03)4Gr2Ü2(OK:)2:  640. 

D.  Kaliumsulfate    mit   Kalium- 

chromat. 

a)  K2SO4  mit  K2Gr04:  640,  1374. 

b)  K2S2O7  mit  K2Gr207:  640. 

c)  KHSO4  mit  K2Cr207:  640. 

E.  Ammoniumkaliumchromi- 

sulfat.     (NH4.K)2S04, 
Gr2(S04)3:  641. 

IV.  Chrom,  Kalium  und  Selen. 

A.  Kaliumchromiselenid.      K2Gr2Se4: 

641. 

B.  Kaliumchromiselenat.    KGr(Se04)2, 


G.  Kaliumchromsulfatselenat:  641. 

V.  Chrom,  Kalium  und  Halogene. 

A.  Kaliumchromifluoride. 

a)  K2GrFl5,H20:  641. 

b)  KaCrFlg:  641. 

B.  Kaliumfluorochromat.      KGrF103 : 

642,  1374. 

G.  Kaliumchromichloride. 

a)  KGrGl4:  642. 

b)  KoGrGI.,H.O:  642. 

c)  K3'GrGl6:  643. 

ü.  Kaliumchlorochromat.     KGrGlO, : 

643,  1374. 

E.  KjGrOGIs:  644. 

F.  Kaiiumbromochromat.     KGrBr03: 

645. 

G.  KaliumjodochromaL  KGrJOg:  645. 
H.  Kaliunichromatjodat.    K20,2Gr03, 

J2O5:  645. 

VI.  Chrom,  Kalium  und  Phosphor. 

A.  Kaliumchromiorthophosphat. 

K3Gr2(P04)3:  646. 

B.  Kaliumchromipyrophosphat. 

KGrP20,:  646. 
G.  Kaliumphosphorchromate. 

a)  2KoO,P205,4Gr03,H,0:  646. 

b)  3K;0,P20.,8Cr03:  646. 

VII.  Chrom,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumchromkarbonate. 

a)  Kaliumchromokarbonat. 

K2Cr(G03)2,lV2H20. 
a)  Gelbes:  647. 
ß)  Blaues:  647. 

b)  Kaliumchromikarbonat(V) : 

647. 

B.  Kaliumchromioxalate. 

a)  Blaues.     K3Gr(C204)3,   mit  0 

und   3   Mol.  H2O:   647, 
1374. 

b)  Rotes.  KCr(G.,04)2,xH20:  649. 

c)  Grünes.      2K20,Gr.,03,4G203, 

1(3)H20:  650." 

d)  2K20,2Gr203,6G203,2H20: 

651. 

e)  Ammoniumkahumchromi- 

oxalate. 
a)  (NH4)K5Gr2(C204)6,6H20: 

651. 
ß)(NH4)3K3Gr2(G204)e,5H20: 

651. 
Y)(NH4)KGr2(G2O4)4,10H2O: 
651. 
G.  [Gren(G204)2lK,KJ,2H20:  552. 

D.  Kaliumchromitartrate:  552. 

E.  Kaliumchromcyanide. 

a)  Kaliumchromocyanid. 

K4Gr(GN)6,3H20:  652. 

b)  Kaliumchromicyanid. 

KaGriGN)^:  653,  1374. 

F.  Ghrom,  Kalium,  Kohlenstoff,  Stick- 

stoff und  Sauerstoff. 
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a)  3KCN,Cr04:  655. 

b)  KGN,2K2(CN)2Gr04,5H20. 

Bzw.  KJ(GrOj2(CN)5]» 
oHgO.      Kaliumdichrom- 
tetroxydpentacyanid  : 
1374. 

c)  K2(GN).2Gr04,NH3,5H20.  Bzw. 

K.,[Gr04(GN)2NH3],oH20. 
Kaliumchromtetroxyddi- 
cyanidmonammin :  1375. 
G.  Kaliumchromirhodanid.     KgCr 

(SCX)6,4(3)H20:  655,  1376. 
H.  Kaliumrhodanide  mit  Ammoniak 

bzw.  Pyridin:  656. 
J.  Kaliumchromiselencyanid :  656. 

Chrom  und  Rubidium. 

A.  Rubidium  Chromate. 

a)  Rb2Gr04:  656,  1376. 

b)  Rb2Gr20,:  656,  1376. 

B.  Rubidiumchromalaun.  RbGr(S04)2,12H20: 

657. 

C.  Rubidium chromiselenat.      RbGr(Se04)2, 

I2H2O:  657. 

D.  Rubidiumchromichlorid.  RbgCrQjjxHgO. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  657. 

b)  Mit  8  Mol.  H2O:  658. 

E.  Rb^CrOClg:  658. 

F.  Rubidiumchromibromid.     RbgGrBrg, 

H2O:  658. 

G.  Rubidiumchromioxalat.       Rb3Gr{C204)3, 

3H2O:  658,  1377. 
H.  Rubidiumchromirhodanid.  Rb3Gr(SGN)g, 
4H2O:  1377. 

Chrom  und  Cäsium. 

A.  Gäsiumchromate. 

bP)  Allgemeines:  1377. 

a)  Cs2Gr04:  659. 

b)  GsgGrgO^:  659,  1377. 

c)  Gs2Gr30io:  659. 

d)  Gs2Gr40i2:  1377. 

B.  Gäsiumchromalaun.     GsGr(S04)2,12H20: 

659,  1377. 
G.  Cäsiumchromiselenat.     GsGr(Se04)2, 
I2H2O:  659. 

D.  Gäsiumchromichlorid.     GsgGrGl-jxHgO. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  659. 

b)  Mit  4  Mol.  H2O:  660. 

E.  GsaGrOCls:  660. 

F.  Gäsiumchromirhodanid.     Gs3Gi-(SGN)e, 


Li2GrGl5,5H20: 


Li2Gr204:  660. 


Chrom  und  Lithium. 

A.  Lithiumchromit. 

B.  Lithiumchromate. 

a)  Li2Gr04. 

a)  Wasserfrei:  660. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  660,  1378. 

b)  Li2Cr20-,2H20:  661. 

G.  Lithiumperchromat.     Li2Gr208:  661. 
D.  Lithium amidochromat.    OaGrlOLiJlNHa): 
661. 


E.  x\mmoniumlithiumchromat.  (NH4)LiGr04, 

21120:  662. 

F.  Lithiumchromisulfat.     Li3Gr(S04)3:  662. 

G.  Lithiumchromichlorid 

662. 

H.  Lithiumchlorochromat.    LiGlGrOg:  662. 
J.  Lithiumchromjodat.     Li20,2Gr03,J205, 

2H2O:  662. 
K.  Lithiumchromokarbonat:  663. 
L.  Lithiumchromioxalat.     Li3Gr(G204)3, 

XH2O. 

a)  Mit  5V2  Mol.  H2O:  663,  1378. 

b)  Mit  8%  Mol.  H2O:  663,  1378. 
L*.  Lithium chromirhodanid.      Li3Gr(SGN)6, 

7H2O:  1378. 
M.  Kaliumlithiumchromat.  KLiGr04,V4H20: 

663. 
N.  Kaliumlithium  Sulfat    und   -Chromat    in 

isomorpher  Mischung:  663. 

Chrom  und  Jsatrium. 

I.  Chrom,    Natrium    und    Sauerstoff    (auch 

Stickstoff). 

A.  Natriumchromit:  663. 

B.  Natriumchromate. 

a)  Na4Gr05.13H20:  663,  1379. 

b)  Na2Cr04. 

a)  Wasserfrei:  663,  1379. 
ß)  Mit   2   Mol.  H2O:    664, 

1379. 
y)  Mit    4  Mol.  H2O:    664, 

1379. 
8)  Mit  6  Mol  H2O:  664. 
s)  Mit  10  Mol.  H2O:    665, 

1379. 

c)  Na2Gr207,2H20:  666,  1379. 

d)  Na2Cr30io. 

a)  Wasserfrei  [•?]:  1380. 
ß)  Mit    1    Mol.  H2O:    667, 
1380. 

e)  Na2Gr40i3,4H20:    668,  1380. 

C.  Natriumperchromate. 

a)  NagGrOg  (wasserhaltig?):  668. 

b)  Na2Cr208:  668. 

c)  NaßGrsOiä,    28   bis  30  E^O: 

668. 

D.  Ammoniumnatriumchromat. 

(NH4)NaGr04,2H20:  669, 
1380. 

II.  Chrom,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Natriumchromsulfide. 

a)  i\a2GrS2[?]:  1380. 

b)  Na2Gr2S4.    Natriumsulfochro- 

mit:  669,  (1381). 

B.  Natriumchromisulfate. 

a)  NaCr(S04)2.12H20.    Natrium- 

chromalaun: 669. 

b)  Na.GrlSOJs:  670. 

c)  Natriumchromosulfate.      Na- 

triumsulfochromate.  Na- 
trium salz  des  Sulfochro- 
mihydrats:  670. 
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d)  Ammoniumnatriumchromi- 
sulfat.     (NH4.Na)2S04, 
Cr2(S04)3:  670. 

III.  Chrom,  Natrium  und  Selen. 

Natriumcliromiseleiiat.      NaCrCSeOJg, 
HUß:  070. 

IV.  Chrom,  Natrium  und  Halogene. 

A.  Natriiimchromifluorid.      NaaCrFlg, 

V,H.,0:  070. 

B.  Natriumchromichloride. 

a)  Violettcä. 

a)  NaCrCU:  070. 


VI. 
VII. 


ß)  NaaCrClg:  070. 
b)  Grünes:  070. 

C.  Natriumchlorochromat. 

m.,0:  070. 

D.  Natriumc-hromindat. 

J,05.^-^H,'0:  071. 


NaCiClO,, 


Chrom,  Natrium  und  Phosphor. 

Verschiedenes:  071. 

A.  Natriuinchromiphosphat. 
Na2Cr2H(P04)3,5H20:  071. 

B.  Natriumchromipyrophosphat. 
NaCrPaO^:  071,   1381. 

C.  [CrlNHgyPoO.Na.llVsH^O:  071. 

Chrom,  Natrium  und  Bor:  072. 
Chrom,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  N  a  t  r  i  u  m  c  h  r  0  m  0  k  a  r  b  0 11  a  t  e. 

a)  Rotes.     Na.,C:r(GO3)2;10H2O: 

072. 

b)  Gelbes.  Na2Cr(G03)2,H20: 672. 

B.  Natriumchromioxalate. 

a)  Na3Gr(C,04)3,4V2H20.  Blaues: 

672,  1^81. 

b)  NaGr(C20j2,7H20:  073. 

c)  Ammoiiiumnatriumchromi- 

oxalat.     (NHJ.NagGra 
(G20J6,7H20:  073,  1381. 

C.  Natriumchromrhodauide. 

a)  Natriumchromorhodanid.  Nag 

Gr(SGN)5,10(ll)H2O:673. 

b)  Natriumchromirhodanid.  Na3 

Gr(SGiV)c,7(12)H20:    673, 
1381. 

D.  Rhodanide  mit  NH3  und  Py- 

ridin: 074. 

VIII.  Chrom,  Natrium  und  andere  Alkalimetalle. 

A.  Kaliumnatriumclirornate. 

A^.  Allg-emeines     über     Misch- 
kristalle: 1382. 
A\  K3Na(GrO,)2. 

a)  Wasserfrei.     (Ghromgla- 

serit):  074,  1382. 

b)  Mit  V4  Mol.  H.O:    075. 

B.  Kaliumchromat  mit  Natriumsul- 

fat: 07.5. 
G.  Kaliumnatriumchromioxabit. 

KNa2Gr(G204),.4H.,0  oder 
K,Naj3Grg(C.ÖJ.,„32H20: 
075,  1382. 
Gmelin-Friedheiia-Petcrs.    III.  Bd.     1. 


D.  Rubidiumnatriumchromioxalat. 

Rb3Na3Gr2(G204)6,7H20: 
675,  1382. 

E.  Lithiumnatriumchromat. 

LiNa3(CrO4)2,0H2O :  1383. 

F.  Lithiumnatriumsulfatochromat. 

LiNa3(S3/2Gri/2)08,6H20: 
1383. 

Chrom  und  Baryiim. 

I.  Chrom,    Baryum    und    Sauerstoff    (auch 

Stickstoff). 

A.  Baryumchromite. 

a)  BaO,Gr203:  075. 

b)  BaO,4Gr2Ö3 :  676. 

B.  Barvumchromate. 

a)'^BaCr04:  676,  1383. 
b)  BaCrgO;. 

a)  Wasserfrei:  677. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  677. 

C.  Barvumperchromate. 
a)"  BaGrOs :  678. 
b)  BaGr208:  678. 

D.  Ammoniumbaryumchromat. 
(NH4)2Ba(Grüj2:  1384. 

II.  Chrom,  Baryum  und  Chlor. 

A.  BaGroOeGl.,(?):  678. 

B.  BaGrÖ3GI,.'' 

a)  Wasserfrei:  678. 

b)  Mit  1  M0LH2O:  678. 

III.  Chrom,  Baryum  und  Kohlenstoff. 

A.  Barvumchromioxalat. 
j  *    ßa3[Gr(G204)3]2,mitH20:679. 

1  B.  Baryumchromocyanid :  080. 

C.  Baryumchromirhodanid. 
ßa3[Gr(SGN)6]2,16H20:  680. 

I  D.  [Gr(NH3)2(SCN)4]2Ba:  680. 

E.  Baryumcidorochromat- Essigsäure. 
Ba(OGr02Gl)2,4GH3.C02H, 
2H2O:  080. 

iV.  Chrom,  Baryum  und  Kalium. 

A.  Kaliumbarvumchromat. 
K2Ba{Gr04)2:  080. 

B.  Kaliumbaryumtrichromat. 
K2Ba2(Gr30io)3,3H20:  080. 

G.  Kaliunibarvumchromioxalat. 
KBaGr(C204)3,  mit  H2O :  680. 

Chrom  mi'A  Strontium. 

A.  Slrontiumchromate. 

a)  SrGrO^:  081,  1384. 

b)  SrGr207,3H20:  682,  1384. 

c)  SrGr30jo,3H20:  682. 
A*.  Ammoniumstrontiumchromat. 

(NH,)2Sr(Gr04)2:  1384. 

B.  Strontiumchlorocliromat. 
Sr(OGr0.2Gl)2,4H20:  682. 

G.  Strontiumchromioxalat. 

Sr3[Gr(G20,)3]2,mitH20:682. 

Abt.     7.  Ana.  IV 
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D.  Ammonium strontiumchromioxa- 

lat.    (NH4)SrCr(C:204)3,5H20: 
683. 

E.  Strontiumchromocyanid:  683. 

F.  Kaliumstrontiumchroraal. 

K^SrlCrO^l,:  683. 

G.  Kaliumstronliumchromioxalat. 

KSrCr(C.204)3,4(5^  2   oder   6) 

H2O:  683. 
H.  Baryumstiontiumchromate. 

aj  Isomorphe  Gemische:    1385. 
b)  BaSr(Ci04)o:  1385. 

Chrom  und  Calcium. 

A".  Chromcalcium:  1385. 

A.  Calciumchromite. 

a)  4CaO,C)-,03:  684. 

b)  2CaO,Cr;03:  684. 

c)  GaO,Cr203:  684. 

B.  Galciumchromate. 

a)  GagCrO^JBH^O:  685.  1385. 

b)  GaGrO^. 

a")  Allgemeines :  68.5,  1385. 
a)  Wasserfrei:  685.  1385. 
a^)  Mit  »'4  Mol.  H,0:   1386. 
ß)  Mit  ^1.2^01  HoÖ:  685, 

1386. 
7)  Mit  1  Mol.  HoO:  685, 

1386. 
0)  Mit  2  Mol.  H2O:  686, 1386. 

c)  GaGrgO-^xHoO. 

a)  Mit  3 Mol.  H^O :  687. 1387. 
ß)  Mit  4M0I.H2O:  687. 

d)  GaGr40i3,6H20:  687. 
G.  Galciumperchromat. 

GaGr208:  687. 
G^  Am  moni  um  Calciumchromat 
[?]:  1387. 

D.  Galciumchlorochromat. 

Ga(OGr02GlJ2,5H20 :  687. 
D^.  Galciumjodatchromat. 

7Ga(J03)2,8GaGr04:  1387. 

E.  Calciumchromiphospat:  687. 

F.  Galciumchromioxalate. 

a)  Ga3[Cr(GoOj3]2.20H2O:  687. 

b)  Ga3[Gr2(G204)3]2,36H20:  688. 

G.  K  a  1  i  u  m  c  a  1  c  i  u  m  c  h  r  0  m  a  t  e . 

a)  K,Ga(Gr04).,.xH,0. 

o)  Mit  1  Mol.  H.OC?):  688. 
ßj  Mit  2  Mol.  HoÖ:  688, 1387. 

b)  K2Ca4(CrO,)5,xH20. 

a)  Mit  2  Mol.  H2O:  689, 
(1388). 

ß)  Mit  372^^^101.  H2O:  1388. 
H.Kaliumchromat  mit  Galcium- 

(Natrium)sulfat:  689. 
•J.  Kaliumcalciumchromioxa- 

late. 

a)  KGaGr(G.,04)3,3H.O:  689. 

b)  KGaCr(G.'04)3.4H!0:  689. 


K.  Barvumcalcium Chromat. 

'  BaGa{Gr04)2:  1388. 

L.  Strontiumcalciumchromat. 

SrGa(Gr04)2:  1388. 

Clirom  und  Magnesium. 

A.  Masnesiumchromite. 

a)  2MgO,Gr203:  690. 

b)  3M-0,2Gr..03:  690. 

c)  5M£rO,4Gr;03:  690. 

d)  MgO,Gr20;:  690. 

e)  MgO,2Gr.203:  691. 

B.  Magnesiumchromat. 

MgGr04,xH,0. 

a)  Mit  5  Mol.  H2O:  691. 

b)  Mit  7  Mol.  H2O:  692. 
G.  Magnesiumperchromat. 

MgGr20s:  692. 

D.  Ammoniummagnesiumchromat. 

(NH4)2Mg(Cr04),,6H20:  692, 
1388. 

E.  Magnesiumamidochromat[?]:  692. 

F.  Magnesiumchromichlorid. 

MgGrCl5.H20:  693. 

G.  Magnesiumchlorochromat. 

Mg(OGr02Cl)2,5(9)H20:  693. 
H.  Magnesiumchromjodat:  693. 
J.  Magnesiumchromokarbonat:     693. 
K.  Magnesiumchromioxalat:    693. 
K^.  Magnesiumdichromat    mit  Hexa- 

metylentetramin.     MgGrgO-, 

7H20,2G6Hi2X4:  1388. 
L.  Kaliummasrnesiumchromat. 

K.Mg{Gr04)2,xH20. 
a^)  Allgemeines:  1388. 

a)  Mit  2Mol.  H.,0:    693,    1389. 

b)  Mit  6M0I.  H;0:    694,  1389. 
M.  Kaliumchromat-Maguesiumsulfat. 

K2Cr04.2MgS04,9H20:   694. 
N.  Rubidiummagnesiumchromat. 

Rb2Mg(Gr04).„6H20:  694, 

1389. 
0.  Gäsiummagnesium Chromat. 

Gs,Mg(Gr04)2,6H,0:  695, 
1389. 
P.  Natriummagnesiumchromat. 

Na2Mg(Gr04)2,3H20:  695. 

!   Chrom  und  Beryllium. 

A.  Beryllium  chromit.    BeGr204:  695. 

B.  Berylliumchromate. 

I  Ältere  Angaben:  695. 

a)  Basisch.     6Be(0H)2,BeGr04: 
695. 

b)  Normal.     BeGr04,H20:  695. 
G.  Berv'lliumchromichlorid.    BeGrGlg, 

H.O:  696. 

I   Clirom  und  Aluminium. 

!  Verschiedenes:  696. 

A.  Aluminiumchrom. 
'  a)  Allgemeines:  696,  1389. 
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b)  AlCr:  696,  1390. 

c)  AlCr^:  1390. 

B.  Aluminiumchromate. 

a)  Basisch:  696. 

b)  Sauer:  697. 

C.  Aluminiumchromosulfid. 

AlaSg.CrS:  697. 
Ü.  Aluminiumchromisulfale. 

a)  AlCr(S04)3:  698. 

b)  2AlGr(S04)3,H,S04:  698. 

E.  Aluminiumchromichlorsulfat. 

AlCrCljlSOj.^lSHgO.     Bzw. 
[Al(H20)e](S04)JCrGl2(H20)J, 
2H2O:  698,  1390. 
E^  Aluminium chromibromsulfat. 

AlCiBr.,  (804)2,  I2H2O.    Bzw. 

[Al(H20)e](S04)2[CrBr2(H20)4], 

2H2O:  1390. 

F.  Gemische  von  Kaliumaluminium- 

und  Kaliumchromalaun :  698. 

Chrom  und  Titan. 

Titandioxydchromate  und  Ammo- 
niumtitanchromat :   698. 

Chrom  und  Silicium. 

A.  Ghromsilicide. 

a)  Allgememes:  699,  1391. 

b)  CrSig:  699. 


c)  Crßl^:  699,  1392. 

d)  CraSi:  699,  1392. 

e)  GrjSi:  700. 

B.  Chrom,  Sihcium  und  Sauerstoff. 

a)  Ghromisilikate:  1392. 

b)  Chromkieselsäure  (?):  700, 
(1392). 

C.  Chromisilicofluorid :  700. 

D.  lGr(NH3)3Gl](SiFle)    und    [Cv{m,)^ 

(OH2)Cl](SiFl6):  700. 
D^  Lithiumchromisüikate:  1392. 
D^.  Natriumchromisilikate. 

a)  Na20,Cr203,2Si02,1.4H20(?): 

1392. 

b)  2Na20,3Cr203,6Si02:  1393. 

c)  5Na20,2Cr203,llSi02:    1393. 

d)  3Na20,2Cr203,95Si02:  1393. 

E.  Aluminiumchromsilicide. 

a)  Von   unbestimmter    Zusam- 

mensetzung. 700,  (1393). 

b)  AlCr2Si3,Bzw.Al2Cr4Si6:701, 

(1393). 

c)  AlCr2Si4.  Bzw.Al2Cr4Si8:701, 

(1393). 

F.  Chromatsodalithe. 

a)  5Na,0,4Al20o,7Si02,Cr03: 

1393. 

b)  4(Na,0,Al203,2Si02),Na2Cr04, 

5H2b:  701,  (1394). 

G.  Chromultramarine:  1394. 


AVolfraiTi  nnd.  Verbind-vingen, 


Das  Element  und  Allgemeines  über  seine 
Terbindungen. 

Ältere  Literatur:  702. 

A.  Geschichte:  702. 

B.  Vorkommen:  702,  1395. 

C.  Verarbeitung     der     natürlichen 

Wolfram  verbin  dun  gen. 
a°)  Vorbereitung:  1395. 

a)  Auf  Wolframate  bzw.  WO3:   704, 

1395. 

b)  Auf  metallisches   Wolfram:    707, 

1396. 

D.  Darstellung  des  Metalls:  707, 1396. 

E.  Physikalische  Eigenschaften. 

709,  1398. 

F.  Chemisches  Verhalten. 

1.  bis  8.  des  gewöhnlichen  W:  711, 
1400. 

9.  Überführung  in  den  kolloiden  Zu- 
stand.  Peptisation  und  Pek- 
tisation:  713,  1401. 
10.  Wolframanalysen:  713,  1401. 

G.  Atomgewicht  und  Wertigkeit: 

713,  1401. 
H.  Verwendung:  714,  1401. 


J.  Analytisches. 

I.  Als  Reagens:  715,  1402. 
II.  Nachweis:  716,  1403. 
III.  bis  VI.  Quantitativ:  716,  1403. 
Vn.  Verschiedenes:  718,  1403. 

Wolfram  und  Sauerstoff. 

A.  Niedere  Wolframoxyde:  718,  1403. 

B.  WO2.  Wolframdioxyd:  719,  1404. 

C.  Zwischen  WO2  und  WO3  liegende 

Oxyde.     Blaues  Wolframoxyd. 

a)  Wasserfrei  (W2O3):  720,  1404. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 721. 
ß)  W50i4,H20:  721. 
Y)  W4O11  in  Lösung:  721. 
S)  W30s,H20:  722. 

D.  WO3.    Wolframtrioxyd. 

a)  Wasserfrei. 

a)  Bildung:  722. 

ß)  Darstellung:  722,  1404. 

v)  Physikalische  Eigenschaften: 

'  722.  1404. 
E)  Chemisches  Verhalten:   723, 
1404. 
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b)  Wasserhaltig. 

a)  Gewöhnliche    Wolfrain- 
trioxydhydrate. 
a")  Mit  nicht  angegebenem 
Wassergehalt:  1405. 
a^)  Mit  weniger  als  1  Mol. 
H^Oauf  IM0I.WO3: 

a=)  W03,H20:  725. 
a^)  W03,2H20:  726. 
a^)  Kristallisiert:  726. 
ß)  Parawolframsäure:  727. 
Y)  Metawolframsäure. 
H^W.O.a-xH^O. 
Y^)  Allgemein  gültige  An- 
gaben: 727,  1405. 
Y^)  Besondere  Angaben 
über  die  Hydrate. 
l.H2W40i3,6H20: 
1406. 

1406. 
3.  HgW^Ois.QHaO: 

727,  728. 
4.3H,0,24W03. 
6H20,48H20: 
1406. 
h)  Metaluteowolframsäure. 

4W03,7H20:  729. 
s)  Kolloide  Wolframsäure :  730, 
1406. 

c)  Verbindungen. 

Allgemeines:  730,  (1407). 
a)  Verbindungen  mit  Basen. 
Wolfram  ate. 
ai)  Allgemeines:  731, 1407. 
a^)  Metawolframate :    731, 

1407. 
a^)  Saure  Wolframate.   Pa- 
rawolframate :  732, 
1408. 
a^)  Normale     und      saure 
( „  gewöhnliche " )  Wol- 
framate: 733,  1408. 
a^)  Normale    Wolframate: 
734,  1408. 
ß)  Verbindungen  mjt  Säuren: 
735. 
E.  Perwolframsäuren. 

Verschiedenes:  735,  1409. 


Wolfram  und  Stickstoff. 

A.  Woiframnitride. 

a)  Allgemeines:  736,  1409. 

b)  W3N2:  736. 

c)  W2N3:  736. 

B.  Wolframnitridamide.   Stickstoffwasserstoff- 

wolfram. 

a)  W3N4H4:  736. 

b)  WgNßH^:  736. 


C.  Wolfram,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

a)  W03,WN2:  737. 

b)  Oxynitride:  737. 

D.  Wolfram,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser- 

stoff. 

a)  Wolframtrioxyd-Ammoniake. 
a)  W03,2NH3,H20.     Bzw. 
(NH40)2W02:  737. 
ß)  W03,3NH3:  737. 

b)  Wolframnitridamidoxyde.  (?) 

a)  W.N.H.O^:  738. 
ß)  AV.NeHgOj:  738. 
Y)  WAH2O4:  738. 

c)  Amm  oniumwolframate. 

a)  (NH4)20,6WOo,  4  bis  6H2O. 

Kolloides:  739. 
ß)  3(NH4)20,16W03.17H20:  739. 
Y)  (NH4)20,4W03,xH20.  Ammo- 
nium metawolframat. 
Y*')  Allgemeines:  1409. 
Y^)  Mit4Mol.H,0(?):  739. 
Y-^)  Mit  6  Mol.  H2O :  739. 
Y^')  Mit  8  Mol.  H2O :  739, 
1410. 

b)  3(NH4)20,8W03,8H20 :  741. 
e)  2(NH4)20,5W03,xH20. 

Allgemeines:  1410. 
e')  ]Mit2.5Mol.  H2O:  1410. 
e2)  Mit  3  Mol.  H2O:  1410. 
e^)  Mit  4  Mol.  H2O:  J410. 
€*)  Mit  4.5  Mol.  H,0:  1410. 
€^)  mt   5  Mol.  H^O:    741, 
1410. 
l)  5(NH4)20,12W03,xH20  oder 
3(NH4)20,7W03,  yH20. 
Ammoniumparawol- 
framat. 
Z:^)  Allgemeines:  1411. 
V)  5(NH4)2,12W03,5H20: 
oder  3(NH4)20,7W03, 
3H2O:  741. 
t^)  5(NH4)20,12W03,6H20: 

742. 
Z^)  5(NH4)20,12W03,11H20 
oder  3(NH4)20,7W03, 
6H2O:  742,  1411. 
r|)  Saures  Ammoniumwolfram  at : 

744. 
Q)  Normales  Ammoniumwol- 

framat(?):  744. 
i)  4(NH4)20,3W03,3H20:  744. 
c^)  Ammoniumperwolframat: 
1411. 

d)  Hydroxyl  am  in  Verbindungen. 

a)  4NH20H,3W03,3H20:  744. 
ß)  NH4,NH40,W04:  744. 

e)  Ammoniumnitrat-Ammo- 

nium metawolframat. 
NH,N03,2[(NH,)20,4W03, 
2H2O]:  745. 
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WS2:  745. 


Wolfram  nnd  Schwefel. 

A.  Wolframsulfide. 

a)  Wolframdisulfid. 

b)  Wolfrnintrisulfide. 

a)  Gewöhnliches  WS3:  746, 

1411. 
ß)  Kolloides:  747,  1411. 

B.  Siilfowolframsäure.     H2WS4:   747. 

C.  Wolfram,    Schwefel    und    Sauer- 

stoff. 

a)  WO2S:  748. 

b)  W03,S03(?):  748. 

c)  Schwefelsaure  Wolframsäure  (?) : 

748. 

d)  Oxysulfowolfram säure:  748. 

D.  Wolfram,     Schwefel    und    Stick- 

stoff. 

a)  Ammoniumwolframsulfür(?):   748. 

b)  Animoniumsulfowolframate. 

a)  (NHJ.WS^:  748. 
ß)  (XH4)2W02S2:  749. 

Wolfram  und  Selen. 

A.  Wolframselenide. 

Ai.  Allgemeines:  1412. 
A'''.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  WSe2:  749. 

b)  WSea:  749. 

B.  Selenosowolframate:  749. 

Wolfram  und  Fluor. 

A.  Allgemeines:  749. 

B.  Wolframhexafluorid.     WFlß:    750. 

C.  Woliramoxyfluoride. 

a)  WOFI4:  751. 

b)  WC.Fl.:  751. 

c)  Woliramoxyfluoride    mit     Metall- 

fluoriden:  752. 

D.  Wolfram,    Fluor   und   Stickstoff. 

a)  Wolframoxvfluorid- Ammoniak. 

WOFl^.VsNHg:  752. 

b)  Ammonium  woliramoxyfluoride. 

a)  NH,Fl,W02Fl2,H20:  752. 
ß)  2NH,Fl,W02Fl2:  753. 

c)  Animoniumwolframat-Ammonium- 

wolframoxvfluorid.      (NH4)2 
W04,4NH4Fl,W02Fl2:  753. 

Wolfram  und  Chlor. 

A.  AVolfram Chloride. 

a)  WCl.,:  753,  1412. 

b)  WGI4:  754,  1412. 

c)  WCisi  754,  1412. 

d)  WCIg!  755,  1412. 

B.  Wolframoxychloride. 

a)  WOCI4:  757,  1412. 

b)  WO2CI2:  759,  1412. 

C.  W  o  1  f r  a  m  s  u  1  f 0  c  h  1 0  r  i  d  e. 

a)  SWSg.WCle:  761. 

b)  WoS.Clg:  761. 


D.  Wolframtetrachlorid -Stickstoff- 
Sulfid.     WCl4,N4S4:  761. 

Wolfram  und  Brom. 

A.  Wolframbromide. 

a)  WBra:  762. 

b)  WBrs:  762. 

c)  Wßrg:  763. 

B.  Wolframoxybro mide. 

a)  WOBr^:  763. 

b)  V/OjBrg:  764. 

C.  Wolframchlorobromide. 

a)  WGl6,.3WBr6:  764. 

b)  WGl6,WBr6:  765. 

Wolfram  und  Jod. 

A.  Allgemeines:  765. 

Wolfram  Jodide. 

aj  W.J2:  765. 


B. 


b)  WJ,:  766. 
G.  Ammoniumiodwolframat. 

2(NHJ20,4W03,2J,05,12H20 : 
766. 

Wolfram  und  Phosphor. 

A.  Wolframphosphide. 

a)  W4P,:  767. 

b)  AVF:'767. 

c)  W3P4:  767. 

d)  WP.^:  767. 

B.  Phosphorwolframsäuren. 
'  a)  Allgemeines:  768,  141.3. 

1  b)  24W03,P205,xH20.    Phosphorduo- 

deti wolframsäure,  il2-Wol- 
:  framsäurephosphorsäure: 

I  1418. 

!  a";  Allgemeines:  1413. 

a)  Säuren  von  Scheibler:  768, 
1413. 

a'^)  Mit  27  Mol.  H2O:  1413. 

ß)  Mit  39  Mol.  H2O.    Bzw. 

3H.,0,24W03,P205,36(42) 
H2Ö:  768,  1413. 

Y)  Mit  40  Mol.  H2O.      Bzw. 
6H20/24W03,P203, 
34H.2O:  769. 

T*)  Mit  44  Mol.  H2O:  1413. 

b)  Mit  45  Mol.  H2O.     Bzw. 
3H20,24W03,P205,42(59) 
H.O:  769,  1413. 

e)  Mit  46 Vo  Mol.  H2O:  770. 

Z:)  Mit  53  Mol.  H2O.     Bzw. 
6H20.24W03,P205, 
47H2O:  771. 

Ti)  Mit  59  Mol.  H2O.    Oder 
3H20,P20,,24W03, 
4SH2O:  771,  1413. 

b)  Mit  61  Mol.  H2O.    Bzw. 
WO 
771: 
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i)  Mit  ungewissem   Gehalt   an 

H2O:  772. 
k)  Wässrige  Lösung:  773. 

c)  22W03,P205,xH20 :  774 

d)  21W03.P2O5,xH2O:  774. 

e)  20WO3.P2O5,xH2O. 

a)  Mit  50  Mol.  H2O:  774. 
ß)  Mit  62  Mol.  H;0:  775. 
Y)  Mit  ungewissem  Gehalt   an 
H2O:  775. 

f)  18W03,P205,41H20.     Bzw.  SHgO, 

18W03,P205,38H20.   9-Wol- 
framsäurephosphorsäure : 
775,  1413. 

g)  16W03,P205,xH20. 

a)  Mit  41  Mol.  H2O:  776. 
ß)  Mit  69  Mol.  H2O:  776. 
T)  H,PVV3029,aq.:  776. 
h)  12W03,P205,42H20:  776. 
i)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung, 
a)  Darstellung:  777. 
ß)  Chemisches    Verhalten     der 
Phosphorwolframate : 
777. 

C.  Amm  oniumphosphorosowol- 

framat.     6(NH4)20,22W03, 
4H3P03,25H20:  777. 

D.  Ammoniumphosphorwolframate. 

a)  3(NH4)20,24W03,P205,xH20:  778. 

b)  3(NHJ20,22W03,P205,21H20:  778. 

c)  3(NH4)20,21W03,P205,xH20:    778. 

d)  2(NHJ20,18W03,P205,11H20. 

Ammoniummonometaphos- 
phorwolframat :  779. 

e)  3(NH4)20,18W03,P205,14H20:  779. 

f)  5(NH4)20;17W03,P205,16H20:  779. 

g)  3(NH4)20,16W03,P,Ü,,16H20:  779. 
h)  5(NH,)20, 1 6 WÖ3,  P2Ö5,  XH2O  (?) : 

779. 
i)  6(NH4)2O,16WO3,P2O5,10H2O:  780. 
k)  2(NH4)20,12W03,P205.5H20:  780. 
1)  3(NH4)20,7W03,P205,xH20:  780. 

E.  Wolfram,    Phosphor   und   Chlor. 

a)  W03,2PGl5(?).      Oder  Oxvchlorid- 

Verbb.(?):  780. 

b)  WCl^.PClg:  780. 

Wolfram  und  Bor. 

A.  Wolframborid:  780. 

B.  Borwolframsäuren. 

a)  Allgemeines:  1414. 

b)  28W03,B203,62H20.     Bzw.  6H2O, 

ß203,28W03,56H20. 
Borheptameta  wolframsäure : 
1414. 

c)  24W033203,66H20.    Bzw.   5H2O, 

B203,24W03,61H20.      Bor- 
hexametawolframsäure : 
1414. 

d)  14W03,B203:  781. 


e)  12W03,B2  03,xH2  0.     Borduodeci- 

wolframsäure :  781. 

f)  9W03,B203,24H20.     Bzw.   2H2O, 

B203,9W03,22H20:  781. 
C.  Ammoniumbor%volframat. 

2(NH4)20,9W03,B203,19H20: 
782. 

Wolfram  und  Kohlenstoff. 

A.  Wolfram  karbide. 

Allgemeines:  782. 

a)  V^\C:  782. 

b)  WC:  782. 

c)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 

setzung: 1415. 

B.  Komplexe  von  Wolframsäure  mit 

organischen  Säuren. 

a)  Wolframoxalsäure:  783,  (1415). 

b)  Ammoniumozo  Wolfram  Oxalat. 

(NH4)2C204,W04,H20:   1415. 

c)  Ammoniumwolframtartrate. 

o.)  (NH4)20,W02,2H4CA;2H20: 

783,  (1415). 
ß)  (NH4)2W03,H4C40e,H20: 
783,  (1415). 
G.  Wolframate   organischer    Basen. 

a)  Von  Ammoniumbasen. 

a)  Metbylverbindungen. 

a^)  [NH3(GH3)leW,024,6H20: 

1415. 
a^)  [NH2(CH3)2],oW,204i, 

I3H2O:  1415. 
a^)  [NH(CH3)3]2W40,3,H20: 

1415. 
ß)  Äthylverbindungen. 

ßi)[NH3(C2H5)]eW,024,5H20: 

1416. 

ß2)  [NH2(C2H5)2]2W40,3, 

3H2O:   1416. 
ß3)  N(C2H5)4,W03:  1416. 
Y)  Propylverbindungen. 
T^)  [NH3(C3H,)]ioW,204„ 

6H2O:  1416. 
Y')  [NH2(C3H,)2]2W40,3,H20: 

1416. 

b)  Diamylammoniumwolframat. 

[NH2(G5Hi,)j2W50,e: 
1416. 
e)  Aethylendiammoniumwol- 

framat.     G2HioN2W^2  07: 
1417. 

b)  Von  Guanidin.    (CN3H5)2H2W40i3, 

3H2O:  1417. 

c)  Von  Pyridin.     C5H5N,  2W02(OH)2 : 

1417. 

d)  Von  andern  Basen:  1417. 

D.  Phosphorwolframate  organischer 
Basen.     Guanidiniumphosphor- 
wolframate. 
a)  Der  12-Wolframsäurephosphor- 
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a)  (CN3H,)3H,rp(W2O,)e],10H2O: 

1417. 
ß)  (CN3H,);H,[P(W,0,)e]:    1417. 
b)  Der  9- Wolframsäurephosphorsäure. 
(GN3H,),oH,orP2(OH),(W20,)3], 
17H,0:   1417. 

Wolfram  ujid  Kalium. 

A.  K  a  1  i  u  m  w  o  1  fr a  m  a  t  e. 

a)  K,0,8W03:  784. 

b)  Unlösliche  Verb.:  784. 

c)  K20,4W03,xH20.      Kaliummeta- 

wolframat. 

a°)  Allgemeines:  1418. 

a)  Mit  5  Mol.  H2O:  784. 

a'^)  Mit  6V2  Mol.  H2O.  Bzw. 
öKjO.SHsO.MWOa, 
36H,0:  1418. 

ß)  Mit  8  Mol.  H2O:  784, 
1418. 

T)  Ohne  Angabe  des  "Wasser- 
gehalts: 785. 

d)  K20,3W03,2H20.      Kahumtriwol- 

framat:  785. 

e)  5K20,14W03:  785. 
f  2K20,5W03. 

a)  Mit  4  Mol.  HjO:  785. 
ß)  Mit  4\'2  Mol.  H2O:  785. 
g)  5K20,12W03,xH,0     oder    3K2O, 
7W03,xH2Ü.    Kaliumtriwol- 
framat: 
a)  5K,0,12W03,  IOH2O:  786. 
ß)  5K2O,  I2WO3, 1 1H,0.     Oder 
3K<,0,7W03,6H.,0:   786. 
T)  5K20,f2W03,14H2Ö.     Oder 
3K20,7W03,8H20:    787. 
h)  K20,2W03.      Kaliumdiwolframat. 
a)  Wasserfrei:  787. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  787. 
T)  Mit  3  Mol.  H2O:  787. 
i)  K2WO4.      Normales     Kalium wol- 
framat. 
a)  Wasserfrei:  787.  1418. 
ß)  Mit  1  Mol.  HgOl?):  788. 
T)  Mit  2  Mol.  H2O:  788. 

B.  Kaliumperwolframate. 

a)  K20,2W03,40,4H20:   1418. 

b)  7K2O,10WO3,15O,22HoO:  1418. 

c)  K204,W04,H20 :  788.  ' 

C.  Kaliumwolframbronzen. 

a)  Allgemeines:  789. 

b)  K2W4O12:  789. 

c)  Bronzen     von     zweifelhafter    Zu- 

sammensetzung, 
a)  K2W04,4W02:  789. 
ß)  KoW.0,5:  790. 
T)  K2W3O9:  790. 

D.  Ammoniunikaliumwolframate. 

a)  (NH4)20,K20,4W03,6H20:  790. 

b)  5(j;2(NH4)20,V2K20),12W03,l  IHjO: 

790. 


c)  4['^(NHj,^/,K]2O,llWO3.10H2O: 

1419. 

d)  2[2/3(NH,),  ^'3K]20,5W03,8H20: 

1419. 

E.  Kaliumsulfowolframate. 

a")  Allgemeines:  1419. 

a)  K2W03,S,H20.    Kaliummonosulfo- 

wolframat:  790. 

b)  K2W02S2,H20.     Kaliumdisulfowol- 

framat:  791. 

c)  KgWOSj.HaO-      Kaliumtrisulfowol- 

framat:  791. 

d)  KgW'S^.  Normales  Kaliumsulfowol- 

framat:  791. 

F.  Kaliumnitrat-Kaliumsulfowol- 

framat.     KN03,K2WS4:   792. 

G.  Kaliumfluoxvperwolframat.  2KF1, 

W03Fl2,H20:  792,  1419. 
H.  K  a  1  i  u  m  \v  o  1  f  r  a  m  o  X  V  f l  u  0  r  i  d  e. 

a)  KF1,W0,F1,,H20:'793. 

b)  2KFl,W02Fl2. 

a)  Wasserfrei:  793. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  793. 
J.  Kaliumjodwolframate. 

a)  2K20,4W03,2J20.,8H20 :  794. 

b)  2K20,2W03,J205,3H,0:  794. 

c)  5K20,12WÖ3,J20-,8H20:  795. 

K.  Kalium,  Wolfram  und  Phosphor. 
K^.  Kaliumhypophosphorosowolframat. 
4K,0, 1 8W03,6H3PO,,  7H2O : 
795. 

K^  Kaliumphosphorosowolframat. 

5K20,32W03,16H3P03, 

46H2O:  795. 
K^.    Kaliumphosphorosophosphor wol- 

framat.     5K20,24W03, 

2H3P03,P205,13H20:  795. 
K"^.  Kahumphosphorwolframate. 

a)  3KoO,24W03,P205. 

a)"Mit  X  Mol.  H.,0:  796. 
ß)  Mit  11  und  17  Mol.  H2O: 
796. 

b)  W03:P205  =  22:1. 

a)  2K20,22W03,P205,6HoO: 

796. 
ß)  7K20,22W03,P205,x(31) 

H,0:  796,  1420. 

c)  3K20,21W03,PA.xH20: 

796. 

d)  K,O,20WO3,P2O5,5H2O:  797. 

e)  W03:Po05=  18:1. 

a)  K20,"l8W03,P205,19H20: 

797. 
ß)  3K20,18W^03,P205,xH20. 
ßi)  Mit  14  Mol.  H2O: 

797,  (1420). 
ß^)  Mit  2SM0I.  HjG: 
1420. 
T)  6K.0,18W03,P205, 23(30) 
"H2O:  797. 
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f)  5K,0,i7W03,PA-2I(22)H20: 

'  798. 

g)  4K20,16W03,P205,21H20: 

798. 
h)  K20,12Vr03,P205,9H20:  798. 
K^.  Kalium pvrophosphonvolframate. 

a)  13K,0.22>W03,9P205,49H20: 

798. 

b)  18K20.22W03,9P205,49H20: 

799. 
K^.  Kaliummonometaphosphorwol- 
framat.     4K, 
2OH2O:  799: 
L.  Kaliumborwoiframate. 

a)  6K20,28W03.Bo03,42H20: 

1420. 

b)  5K20,25Yv'0„B203.34H20: 

1420. 

c)  5K20.24WO..B203,36H20: 

1420. 

d)  3K2O.UWO3.B2O3.23H2O: 

799. 

e)  W03:B203  =  12:1. 

a)  2K20.12W03,B203,18H20: 

799. 
ß)  4K20.12W03.B203,21H20: 

799. 

f)  2K20,9W03,Bo03.13H20: 

799. 
M.  Kalium,   Wolfram    und    Kohlen- 
stoff. 

a)  Kaliumwolframoxalat.     KgO, 

Vv03,C203,H20:  800. 
a*)  Kaliumozowolframoxalat: 
1421. 

b)  Kaliumwoiframtarlrate. 

a)  Von     unbekannter     Zu- 

sammensetzung :  800. 
ß)  K2W02.2H4C406,4.5H20: 

SOG. 
T)  K2W03,H4C4  06.5H20: 

800. 

b)  2K2W04,H6C40e:  801. 

Tt'olfraiu  und  Kubidiiim. 

A.  Rubidiumwolframate. 

a)  Rb20,8WO.:  801. 

b)  Rb20,5W03:  801. 

b«)  Rb20,4WOo,8H20.  Rubidiummeta- 
wolframat:   1421. 

c)  5Rb20,12W03,18H20:  801. 

B.  Rubidiumperwolframate. 

a)  5Rb20,12WÖ3.30,12H20:  1421. 

b)  2Rb20,4W03,0,3H20:  1421. 

C.  Rubidiumwolframbronze:  801. 

"Wolfram  und  Cäsium. 

Cäsiumperwolframate. 

a)  3Gs20,12WOo,20,12H20:  1421.         | 

b)  5Cs20,12W03,240,ilH20:  1422.      i 


Wolfram  und  Litlüum. 

A.  Lithium wolframate. 

a)  Li20,4W03:  802. 

b)  5Li20,12W03.33H20.  Bzw.  SLigO, 

7W03,i9H2Ü.     Sog.    saures 
Lithiumparawolframat:  802. 

c)  Li2W04:  802. 

A^  Lithium  per^volframate. 

a)  Allgemeines:  1422. 

b)  Li20.2W03,20,6H20:  1422. 

c)  3Li2Ö,4\Y03,0,9H20:  1422. 

B.  Lithium  Wolfram  bronzen. 

a)  LiaW.Oj^:  802. 

b)  (Li2W40j2:  803. 

C.  Lithiumphosphorwolframat. 

2Li20,12Wo03.P205.21H20: 
803. 

D.  Lithiumbor v»"olframate. 

a)  Von    nicht    angegebener    Zusam- 

mensetzung: 803.  (1422). 

b)  loLi20,24W03,B203,38H20:    1422. 

E.  Kalium lithiumwolframbronze. 

3K2W,Oi2.Li2W30i5:  803. 

Wolfi'am  und  Natrium. 

A.  Natriumwoiframate. 
A^  Allgemeines:  1423. 
A^.  Einzelne  Verbindungen, 
a)  Na20,8W03. 

a)  Wasserfrei:  803. 
ß)  Mit  12  Mol.  H,0:   804. 
b)Na20,6W03,15H20.  Natrium- 
hexawolframat:  804. 

c)  Na20,5W03:  804,  1423. 

d)  Na20,4W03.     Natiiummeta- 

wolframat. 
a)  Wasserfrei :  804. 
ß)  Mit   10  Mol.  H2O:    805, 

1423. 
f)  Kolloides.    Na20,4W03, 

2H2O:  805. 

e)  Na20,3W03,4H20.    Natrium- 

triwolframat. 
a)  Wasserfrei:  1424. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2O :   806, 
1424. 

f)  .3Na20,8W03.17H20:  806. 
^)  4Na2O,10WO2.xH2O. 

a)  Mit  22  Mol.  H2O:  806. 
ß)  Mit  23  Mol.  H2O:    807. 
h)  9.\a.,0,22W03,51H,0:  807. 
i)    .5x\a2'0,12W03,xH2Ö.      Oder 
3Na20,7W03,yH20.    Na- 
triumparawolframate. 
Allgemeines:  1424. 
a^    5Xa20,12W03,21H20: 

807. 
ß)    5Na,0,12W03,25H20: 
807. 
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y)  5Na20,12W03,28H20: 

808,  1424. 
Y^)  Unlösliches:  810. 
b)  3Na2O,7W03,16H2O: 

810. 
e)  3X820,7 WOg^aiHaO: 
810. 
k)  SNagO^bWOa.UHaO:  811. 
1)    NagO.SWOj.     Natriumdiwol- 
framat. 
a)  Wasserfrei:  811. 
ß)   Mit   6  Mol.    H2O:    811, 

1424. 
Y)  Mit  12  Mol.  H2O:  811. 
m)  2Na,0,3WO„7H20(?):  811. 
n)  NaaWO^. 

a)   Wasserfrei:    812,  1424. 
ß)  Mit    2  Mol.    H2O:  812, 

1424. 
y)   Mit  10  Mol.  H2O:  813. 
S)    Allgemeines    und    wss. 
Lösungen:  813,  1425. 

B.  Natriumperwolfiamate. 

a)  x\a20,W20,.xH,0. 

a)  Mit  2  Mol.  H2O :  814,  1425. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  1425. 

b)  NaaWoOg.GHoO:  815,  1425. 

c)  Na202"VV04,llo02:  S15. 

t1)  {Na202)2WO„lNa20o,W04,H202), 
7H2O:  815.  ' 

C .  N  a  t  r  i  u  m  w  0 1  f  r  a  m  b  r  0  n  z  e  n . 

Allgemeines:  816. 

a)  Na2W50i5.     Blaue  Bronze:  816. 

b)  Na2W4()i2.     Violette  Bronze:  817. 

c)  Na2W,09.     Rote  Bronze:  817. 

(\)  Iva,W.0i5.    Rotgelbe  Bronze:  818. 

e)  NagWßOis.     Gelbe  Bronze:  818. 

f)  Na2W20g.     Gelbe  Bronze:  818. 

D.  Ammoniumnatriumwolframate. 

a)  Von       zweifelhafter      Zusammen- 

setzung: 818. 
a^)    3(NH4)20,  2\a20,  I5WO3,  25H2O : 

1425. 
a^)  {NH4)2O,3Na2O,16WO3,38H20: 

1425. 

b)  3(NH4)oO,3Na20,16W03.22H20: 

818 

c)  16(NH4)2Ö,  4Na20, 5OWO3, 5OH2O : 

819 
c^)  4(NH4)20,'2iNa20,15W03,21H20 : 

1425. 
c^)  G(NH4)2O,2Na2O,20WO3,24H2O : 

1426. 

d)  3(NH4)20,2Na20,12W03,15H20: 

819. 

e)  15{NH,)20,5Na20,48W03,48H20 : 

819. 

f)  4(NH4)<,0,Na20,12W03,xH20. 

a)  Mit  5  Mol.  H2O:  819. 
ß)  Mit  7  Mol.  H2O:  820. 
Y)  Mit  13  Mol.  H2O:  820. 

b)  Mit  14  Mol.  HoO:  820. 


g)  2{NHa20,Na20,7W03.9H20:  820. 
g^)  4(NH4),,0,3Na20,16W03,18H20: 

1426. 
h)  6(NH4)20,5Na20,24W03,27H20: 

820. 

E.  Natriumsulfowolframate. 

a)  Na2S.3WS2:  821. 

b)  NaaWS^:  821. 

F.  Natriumwolframoxyfluorid. 

2NaFJ,W02Fl2:  821. 

G.  Na20,2NaCl,4W03,H20:  821. 

H.  Natriumperjodwolframate. 

a)  5Na20,12W03,J207,16H,0:  821. 

b)  3Na20,2W03,J2Ü7,4H20':  822. 

c)  2(NH4)20,Kn20,2WO,.J20;,16H20: 

822. 
J.  Wolfram,  Natrium  und  Phosphor. 
J^  Natriumphosphoroso wolframat. 
2Na20,22W03,8H3P03, 
35H2O:  8-22. 
J^.  Natriumphosphorwolframate. 

a)  Von  zweifelhafter  Zusammen- 

setzung: 823,  1426. 

b)  2Na20,24W03,P<,05.27H20: 

823. 

c)  3Na20.24W03,P.,0.. 

a)  Mit  X  Mol.  H2Ö:  824. 
ß)  Mit  22  Mol.  H2O:  824. 
Y)  Mit  30  Mol.  H2O:  824. 

b)  aiit  42  Mol.  H2O :  824. 

d)  2Na,ü,22W03,P205,9H20: 

825. 

e)  Na2O,20WO3,P.O„xH2O. 

a)  Mit  21  Mof.  H^Or  825. 
ß)  Mit  23Mol.  H20(y):  825. 
y)  Mit  25  Mol.  H.O:  825. 

f)  2Na.,0,20WO.,Po05. 

a)  Mit  10  Mol.  H2O:  825. 
ß)  Mit  30  Mol.  H2O:  825. 

g)  3Na2O,20WO3,P2O5,32H2O: 

826. 
h)  3NaoO,18W03,P205,xH20: 

826. 
i)  2Na20,12W03,P205,18H20: 

826. 
k)  5Na.20.14WO„2P205,42H20 : 

826. 
1)  3Na.O,7W03,P20g,xH20:  826. 
m)  5Na20,ll  11,0,12 W03,2P205, 
26(V)H20:  1426. 
J ^.  Ammonium n a triu  m pyrophosphor- 
wolframat.l4(NH4)20,6Na20, 
22W03,9P205,31H20:  827. 
K.  Natriumborwolframate. 

a)  Von      zweifelhafter      Zusammen- 

setzung: 827. 
a'')  5NaoO,24W03.B203,35H,0:  1427. 

b)  2Na.,0,14W03,Bo03,29H2Ö:  827, 

1427. 

c)  Na20,9W03.B20,,23H20:  827. 

d)  2Na20,9W03,B2Öo,12H20:  828. 
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L.  Natrium,  Wolfram  und  Kohlen- 
stoff. Komplexverbindungen 
von  Na2W04  mit  organischen 
Säuren. 

a)  Allgemeines:  828. 

b)  Natriumwolframoxalat.  NagOjWOg, 

CgOa.SH^O:  829. 
b^)  Natriumozowolframoxalat. 

Na2C204,WO„5H20: 
1427. 

c)  Natriumwolframtartrate: 

a)  Allgemeines:  829. 

ß)  Na2W02,2H,C^06,5H20.    Na- 

triumwolframylbitartrat: 

829. 
t)  Na2W03,H4C406,2H20.     Na- 

triumwolframvltartrat : 

830. 
M.  Wolfram,    Natrium    und    andere 
Alkalimetalle. 

a)  Kaliumnatriumwolframate. 

a)  K20,2Na2O,8WO3,17H2O: 

831 
ß)  15K2O,40Na2O,132WO3, 

275H2O:  831. 
Y)  4K20,Na20,12W03,15H20: 

QOi 

b)  K2WO„2Xa2W04,14H20: 

831,  1427. 

b)  Kaliumnatriumwolframbronzen. 

a)  3K2W40i2,2Na2V/309:  831. 
ß)  5K2W,Oi2,2Na,W,0,5:  832. 

c)  Ammoniumkaliumnatriumwolfra- 

mate:  832. 

d)  KaUumnatriumhypophosphoroso- 

phosphorvvolframat.  9K2O, 
Na20,26W03,2H3P02,4P205, 
43H2O:  832. 

e)  Kaliumnatriumphosphorvvolfra-    . 

mate. 

a)  3K20,2Na20,16W03,P205, 

2OH2O  oder  K205,5Na20, 
16WO3.P2O5,20H2O:832. 

ß)  llK20,7Na02,22W03,6P205, 
42H2O:  832. 

f)  Lithiumnatriumwolframat. 

[Li2W04,3H20],[3(Na2W04, 
3H2O)]:  1427. 

Wolfram  und  Baryum. 

A.  Baryumwolframate. 

a)  BaO,8VV03,8H,0:  838. 

b)  BaO,4W^03,9  oder 9 V2H2O.  Baryum- 

metawolframat:    833,  1428. 

c)  BaO,3W03. 

a)  Mit  4  Mol.  H2O :  834. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O:  834. 

d)  3BaO,7W03. 

a)  Mit  8  Mol.  H2O:  834. 
ß)  Mit  16  Mol.  H2O:  834. 

e)  BaO,2W03,H,0:  834. 


f)  BaWO^.   Normales  Baryumwolfra- 

mat. 
rx)  Wasserfrei:  835,  1428. 
ß)  Mit  '/2  Mol.  H2O:  835. 
7)  Mit  2  Mol.  H2O:  835. 
l)  Mit  2'/2  Mol.  H2O:  836. 
6)  M,t  4  Mol.  H2O:  836. 

g)  Baryumperwolframat.  BaOjSWOj, 

O.6H2O:  1428. 

B.  Barvumwolframbronze.   BaWjOij: 

836. 

C.  Barvumnitratmetawolframat. 

2Ba(N03)2,BaO,4W03,6H20 : 
836. 

D.  Baryumsulfowolframat:  836. 

E.  Barvumperjodwolframat.       5BaO, 

12WÖ3,J207,12H20:  836. 

F.  Bar  yum  phosphorwolframate. 

a)  *BaO,24WO„P20,,59H,ü :  837. 

b)  2BaO,24WÜ3.P2Ö5.59H20:  837. 

c)  3BaO,24W03,P205,xH20. 

a)  Mit  46  Mol.  H2O:  837. 
ß)  Mit  48  Mol.  H2O:  837. 
T)  Mit  .58  Mol.  H2O:  837. 

b)  Mit  X  Mol.  H,0:  837. 

d)  4BaO,22W03,P205,41H20:  837. 

e)  7BaO,22W03,P20..xH20. 

a)  Mit  59.5  Mol.  H2O:  838. 
ß)  Mitunbest.  HgO-Gehalt:  838. 

f)  2BaO,20WO3,P2O3,xH3O. 

a)  Mit  27  Mol.  H,0:  838. 
ß)  Mit  HO  Mol.  H.^0:  838. 

g)  6BaO,20WO3,P2O5,48'H2O:  838. 
h)  3BaO,18W03.P20„xH20:  839. 
i)  2BaO,16WO3,P2O5,10H2O:  839. 
k)  2BaO,12W03,P205,15H20:  839. 

G.  Baryumborwolframate. 

a)  5BaO,24W03,B203,.54H20:  1428. 

b)  6BaO,24W03,B203,58H20:  1429. 

c)  4BaO,19WO3,B2O3,30H2O:  1429. 

d)  3BaO,14W03,B203,5H20:  839. 

e)  2BaO,9W03,ß203,19H20:  839. 

H.  Wolfram,    Baryum    und    Kohlen- 
stoff. 

a)  Baryumozowolframoxalat:  1429. 

b)  Barvumwolframtartrat.      BaWOa, 

2H4C,06:  840. 
J.  Alkalimetalle,  Baryum  und  Wol- 
fram. 

a)  Kaliumbaryumwolframbronze. 

5K2W4Ü,2,BaW40i2:  840. 

b)  Kaliumbaryumphosphorwolframat. 

2K2Ü,5BaO,22W03,P205, 
48H20(?):  840. 

c)  Kaliumbaryumborwolframat.   KgO, 

3BaO,12W03,B203,28H20: 
840. 

d)  Natriumbaryumwolframat.  3Na20, 

2BaO,12W03,24H20.    Oder 

2Na20,Ba0.7W03,14H20: 

841. 
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e)  Natriumbarvum wolframbronzen, 
a)  SNaaW^Ois.SBaW^Oiat  841. 
ß)  5Na2W309,L;aW40,2:  841. 
f)Natriumbaryumpho?phor\volframat. 
Na20,2BaO,24\V03,P205, 
46H2Ü:  841. 
g)  Natrium baiyumbonvolframat. 
IVaNagO.SVaBaO.UWOa, 


Wolfram  und  Strontium. 

A.  Strontium wolframate. 

a)  SrO,4W03,8H20.     Strontiummeta- 

wolframat:  842,  1429. 

b)  SrO,3WO.„5H,0:  842. 

c)  :^SrO,7\V03.16H20:  842. 

d)  SrO,2W03,3H20:  843. 

e)  SrW04.     Normales   Strontiumwol- 

framat:  843,  1430. 

f)  Strontium perwolframat.     SrO, 

2W03,0,6H20:  1430. 

B.  Strontiumsulfowolframat:  843. 

C.  Strontium perjodwolframat.     5SrO, 

12W03,J20;,28H20:  843. 

D.  Strontiumphosphorwolframat.     2SrO, 

12W03,P205,17H20:  843. 

E.  Strontiumborvvolframat:  844. 

F.  Kaliumstrontiumwolframbronze. 

bK.^^\0,.ßl•^^\0,^:  844. 

G.  Kaliumstrontiumdoppelsalz     der    Phos- 

phorwolframsäure  mit  22  Mol. 

WO3:  844. 
H.  Natriumstrontiumparawolframat.  NaaO, 

4SrO,12W0329H20:  844. 
J.  Natriumstrontiumwolframbronzen. 

a)  5Na2W,Oi-„SrW40j2:  844. 

b)  12Na2W3Ö9,SrW,0,2:  844. 
K.  Natriumstrontiumborwolframat. 

1  V2Na.,0,3V2SrO,14W03,B203, 


Wolfram  und  Calcium. 

A.  C-alciumwolframate. 

a)  CaO,4WO„10H2O.     Calciummeta- 

wolframat:  845,  1430. 

b)  CaO,3W03,6H,0:  845. 

c)  3GaO,7W03,18H20:  845. 

d)  GaO,2W03. 

a)  Wasserfrei :  845. 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O:  846. 

e)  CaW04.      Normales     Calciumwol- 

Iramat:  846,  1430. 

f)  Calciumpenvolframat.  3CaO,6W03, 

80,8H20:  1431. 

B.  Calciumsulfo Wolfram at:  847. 

C.  Calciumphosphorwolframate. 

a)  2GaO,20W03,Po05,22H20:  847. 

b)  GaO,16W03,P.,Ö„8H20:  847. 

c)  2CaO,12W03,P'2Ü5,19H20:  847. 

D.  Calcium borwolframate. 

a)  5CaO,24W03,B203,44HoO:  1431. 

b)  2CaO,9W03,B203,15H2Ö:  847. 


D*.  Calcium,  Wolfram  und  Kohlenstoff. 

a)  Calcium wolframoxalat:   1431. 

b)  Calciumozowolframoxalat.  GaG204, 

W04,H20:  1431. 

E.  Kaliumcalciumwolframbronze.  5K2W40i2, 

CaW30i2:  847. 

F.  Natriumcalciumparawolframat.     3Na20, 

2Ca0,12WO3,34H2O:  848. 

G.  Natriumcalciumwolframbronzen. 

a)  5Na2W,Oi3,CaW40i2:  848. 

b)  10Na2W3O9,CaW4(),2:  848. 

Wolfram  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumwolframate. 

a)  MgO,4W03,8HoO.  Magnesiummeta- 

wolfram'at:  848,  1431. 

b)  MgO,3W03,4H20:  849. 

c)  3MgO,7WÖ.,,24H,0:  849. 

d)  MgO,2W03,SH20':  849. 

e)  MgW04.      Normales    Magnesium- 

wolfram at. 
a)  AVasserfrei:  849,  1432. 
ß)  Mit  3  Mol.  H2O:  849. 
T)  Mit  7  Mol.  H2O:  850. 

f)  Magnesium perw^olframat.      2MgO, 

4W03,60,9H20:  1432. 

B.  Ammoniummai?nesiumparawolframat. 

2(NH4)20,3MgO,12W03,24H20 : 
850. 

C.  Magnesiumsulfowolframat:  850. 

D.  Magnesiumpho.sphorwolframate. 

a)  2MgO,20WO3.P.,O,.19H2O:  850. 

b)  2MgO,12VrO3,P2O5,10H2O:  850. 

E.  Magnesiumborwolframate. 

a)  5MgO,24W03,B20o,42H20:  1432. 

b)  2MgO,9W03,B203;22H20:  851. 

F.  Kaliummagnesium  wolframate. 

a)  Von       wechselnder      Zusammen- 

setzung: 851. 

b)  5(2/3K20,  V3MgO),12W03,24H20 : 

851. 

c)  K2W04,MgW04,2H20 :  851. 

G.  Natriummas:nesiumwolframat.      3Na20, 

3MgO,14W03,33H20:  851. 

Wolfram  und  Beryllium. 

A.  BervUiummetawolframat :  851. 

B.  xBeO,vBe(N03),,zBeW04:  1432. 
G.  xBeO,yBeGl2,zB'eW04:  1432. 

Wolfram  und  Aluminium. 

A.  Wolframaluminium. 

a)  Allgemeines    und    Verschiedenes: 

1432. 

b)  W2AI:  1433. 

c)  WAI3:  1433. 

d)  WAI4:  852,  1433. 

B.  Wolfram,  Aluminium  und  Sauerstoff. 

B^  Aluminicowolfiamsäure:  1433. 
B-.  Aluminiumwolframate. 
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a)  A\^0„iyVO„m^O.        oder 

5Al203,36W03,46H20(?): 
852. 

b)  Al203,5W03,6H20:  852. 

c)  Al203,4W03,9H20:  852. 

d)  Al203,3WOo.    Normales  Alu- 

minium wolframat. 
o.)  Wasserfrei;  852. 
ß)  V/asserhaltig. 

ßi)  Mit  X  Mol.  H2O: 

852. 
ß2)  Mit  8  Mol.  HgO:- 
852. 
G.  Am moniumaluraiiiium wolframat, 

3(NH4)20,Al203,9W03,4H20 : 
853. 

D.  Ammoniumaluminicophosphorwolfra- 

mat.     9(XH4)20,2Al203,9W03, 
4P205,13H20:  1434. 

E.  Aluminiumborwolframat.     2AI2O3, 

3(9W03,B203),65H20:  853. 

F.  Wolfram,  Aluminium  und  Baryum. 

a)  Baryumaluminicowolframat.  8BaO, 

Al203,9W03,7H20:  1434. 

b)  Baryumaluminicophosphorwolfra- 

mat.       4BaO,2Al203,9W03, 
1434. 

Wolfram  und  Titan. 

Titamvolframsäuren :  853. 

Wolfram  und  Silicium, 

I.  Wolframsiücide. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:   1434. 

b)  Eigenschaften:  1435. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Allgemeines:  14.35. 

b)  W2Si3:  853,  1436. 

c)  WSig:  854,  1436. 

d)  WSig:  1436. 

II.  Silicowolframsäuren. 

A.  Si02,12W03,24H20.     Bzw.  4H2O, 

SiO2,12WO3,20H2O.  W^ol- 
framkieselsäure:  854, 
1436. 

B.  Si02,12W03.26und33H20.     Bzw. 

4HoO,Si02,12W03,  22  und 
29H2O.  Kieselwolfram- 
säure. 

a)  Allgemeines  und  Säuren  mit 

verschiedenem  Gehalt  an 
H2O:  857,  1436. 

b)  Mit     26    Mol.    H2O.       Bzw. 


143-/, 

c)  Mit    33 


Mol.    H,0.      Bzw. 


H4SiWi204o,3m20:  856, 
1437. 

d)  Salze:  857,  1437. 


C.  SiO2,10WO3,7H2O.    Bzw. 

H3SiWio036,3H20.    Kiesel- 
deciwolframsäure:  858. 

D.  Si02,9W03,xH20{?):  1439. 
IK  Slliciumwolframnitrid:  1439. 

III.  Siiicowolframate. 

A.  Ammonium  silicowolfr  amate. 

a)  Salze  von  SiOo,12W03,24H20. 

a°)  Allgemeines:  1439. 
a)  Saures.   2(NH4)20,2H20, 

2Si02,12W03,6H20: 

859. 
ß)  Normales.         4(NHJ20, 

Si02,12W03,16H20: 

859. 

b)  Salze  von  SiO2,10WO3,7H2O. 

a)  Saures.     3(NH4)20,  HjO, 

SiO2,10WO3,9H2O: 

859 
ß)  Normales.        4(NH4)20, 

SiO2,10WO3,8H2O: 

859. 

c)  Ammoniumwolframsilikat : 

860. 
A*.      Silicovfolframate       orga- 
nischer Basen:  1439. 

B.  Kaliumsilicowolframate. 

a)  Salze  von  Si02.12W03,24H20. 

a)  Sauer.  2K20,2H20,Si02, 
12WO3,7H2O:860. 

ß)  Normal.  4K20,Si02, 

12WO3,20H2O:    860. 

b)  Salze  von  Si02,i2W03,33H20. 

a)  Sauer. 

a°)  xK20,H20,Si02, 

12W03,H20C?): 

1439. 
ai)  3K20,5H20,2(Si02, 

12W03),2dH20: 

861,  1439. 
a^)  2K20,2H20,Si02, 

12W03,13H20: 

861,  1439. 
a3)  2K20,2H20,Si02, 

12VV03,16H20: 

861,  1440. 

ß)  Normal.     4K20,Si02, 
12W03,14H20     oder 
7K2O,2SiO2,20WO3, 
XH2O:  862,  1440. 

c)  Salze  von  Si02,12W03,33H20 

und  SiO2,10W^O3,7H2O. 
a)  Sauer.  2K20,2H20,Si02,       J 
11W03,10H20:    862.       ^ 
ß)  Normal, 

1...  „,_,„. 
ß^)  Mit  13  Mol.  H2O: 

862,  1440. 
ß2)  Mit   14  Mol.  H2O: 

863. 

d)  Salze  von  SiO2.10WO3,7H2O, 
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a)  Sauer.  SKoO.aHaO.SiOa, 

IOWO3.8H2O:  863. 
ß)  Normal.     4K20,Si02, 
IOWO3. 
ß»)  Mit  17  Mol.  H2O: 

863. 
ß2)  Mit  24  Mol.  H2O: 
863. 

C.  Rubidiumsilicowolframate. 

a)  Sauer. 

a)  Rb20,H20,Si02,12W03, 
5H,0:  1440. 

ß)  3Rb2Ö,H20,2(SiOo, 

PJWO.),2->H2O:1440. 

b)  Normal   4RboÖ,Si02,12W03: 

863,  (1441). 

c)  Basisch:  1441. 

D.  Cäsiumsilicowolframate. 

4Cs20,Si02,12W03:  863. 

E.  Lithiums! li CO wolframate. 

a)  Li20,Si02,12WÜ3,24H20: 

1441. 

b)  2LioO,Si02,12W03,xH20. 

a)"Mit  14  Mol.  H2O:   864, 

1441. 
ß)  Mit  24  Mol.  H2O:   864, 

1441. 

c)  Basisch  [normal?]:  1441. 

F.  Natriumsilicowolframate. 

a°)  Allgemeines:  1441. 

a)  Salz  von  Si02,12W03,24H20: 

2Na20,2H20,Si02, 
12WÜ3,10H2O:  864. 

b)  Salze  von  SiOa.l^WOs, 

33H.,0. 
b^)  Sauer. 

Allgemeines:  864. 
a)  Na20,3H,0,Si02, 
12WÖ3,14H20: 
864,  1441. 
ß)  2Na20,2H20,Si02, 
12AV03,xH20. 
ßi)  x  =  llMol. 
H2O:  865, 
1441. 
ß2)  x=12Mol. 
H2O:  865, 
1441. 
ß3)  x  =  18Mol. 
H2O:  865, 
1442. 
b2)  Normal.      4Na20,Si02. 
12\V03,7H2Ü:  866. 

c)  Natriumnitrat     mit    saurem 

Natrium  silicowolframat. 
4NaN03,3(2Na20,2H20, 
Si02,12\V03,13H,0):866, 
1442. 

G.  Baryumsilicowolframate. 

a)  Salz  voD  Si02,12W03,24H20. 
4BaÜ,Si02,12WO., 
27H2O:  866. 


b)  Salz  von  Si02,l^W03,33H.,0: 
2Ba0.2H20,Si02,12W03, 
XH2O. 

Allgemeines:  867, 1442. 
a)  x  =  14  Mol.  H2O:  867, 

1442. 
ß)  x  =  22  Mol.  H2O:  867, 

1442. 

c)  4BaO,SiO„10WO3,22H2O: 
867,  1442. 

ü)  Saures  Kaliumbaiyumsilico- 
wolframat.     K20,BaO, 

■    12W0o,l        ' 
1442. 

e)  NatriumbaryTimsilicowolfra- 
mat.      Na20,3BaO,Si02, 
12\V03,28H20:  868. 

H.  Strontiumsilicowolframate. 
2SrO.SiO,,12W03,xH20. 

o.)  xViit  16  Mo'l.  H,0:  868,  1443. 

ß)  xMit  17  Mol.  H2O:  868,  1443. 

Y)  Mit  23  Mol.  H2O:  868,  1443. 

b)  Mit  24  Mol.  H2O:  1443. 

s)  Mit27Mol.  H2Ü:  868,  1443. 
J.  Galciumsilicowolframate. 

a)  Salze  von  Si02,12W03,24H20. 

a^)  Sauer. 

a)  2CaO,2H20,Si02, 
12WO3,20H2O: 
868. 
ß)  5CaO,3H20,2(Si02, 
12W03),47H20(?): 
869. 
a2)  Normal:  869. 

b)  Salze  von  Si02,12W03,33H20. 

b°)  Allgemeine  Darst.  für  b) 

und  c) :   1443. 
b^)  Sauer.     2GaO,Si02, 
12W03,xH20. 
a)  Mit    18   Mol.  H2O: 

869,  1443. 
ß)  Mit  24  Mol.  H2O: 

869,  1443. 
Y)  Mit    27   Mol.  H.,0 : 
869,  1443. 
b2)  Normal:  870,  1444. 

c)  Calcium  ni trat     mit     saurem 

Calciumsilicowolframat. 
Ca(N03).„2CaO,SiO.„ 
12W0.-,xH.,0. 
a)  Mit  13  Mol  H.,0:  1444. 
ß)  Mit  15  Mol.  H,0:   870, 
1444. 
K .  M  a  g  n  e  s  i  u  m  s  i  1  i  c  0  ^  V  0 1  f  r  a  m  a  t  e . 

a)  Sauer.     2MgO,2H20,Si02, 

12W03,xH„0. 
a)  x=  16  Mol.  HoO:  870, 

1444. 
ß)  x  =  25  xMol.  H2O:  870, 

1444. 

b)  Normal:  870. 
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L.  B  er  vi]  iumsiiico  Wolfram  ate. 
'  :>Bo03,3(Si02,12W03),xH20. 
rj.)  Mit  45  Mol.  H2O:  1444. 
ß)  Mit  87  Mol.  H2O  (2BeO,Si02, 
12W03,29H.,0):  870, 
1444. 
T)  Mit  93  Mol.  H2O  (2BeO,Si02, 
12W03,31H20):  870, 
1444. 

M .  AI  u  m  i  n  i  u  m  s  i  1  i  c  0  wo  1  f  r  a  m  a  t  e . 
a)  Salz  von  Si02,12WO.,24H20: 
2Alo03.6H20,3(Si02, 
12W03),75H20:  870. 


2Al203,3(Si02,12W03), 
xHoO. 
a)  Mit  60  Mol 

1445. 
ß)  Mit  87  Mol 
1445. 


H2O 


871, 

871, 

871, 
1445. 
c)  Ammoiiiumaluminiumsilico- 
woli'ramat.     9(NH4)20, 
2A}20o,3iSiO.,.12\V03), 
75H2O:  871. 
IV.  Andere  Verbindungen. 

A.  Aliiminiiimwolframsilicid:  872. 


B^ 


B.  AVolframatsodalilh.   8(Xa20,Al203, 
2Si02),Na2W04,13H20:  872. 

Wolfram  und  Chrom. 

A.  Wolframchrom:  872,  1445. 

B.  Ghromwolframsäure  und  Ghrom- 

wolframate. 
Chrom  wolframsäure:  1445. 
Chrom  wolframate. 

a)  Cr203,7W03,xH20: 872, 1445. 

b)  Cr203,5\V03. 

a)  Wasserfrei:  872. 

ß)  Mit  5  Mol.  H2O:  872. 

c)  Cr2O3,4WO..6H20:  873. 

d)  Cr203,3W03,xH20. 

a)  Mit  3  Mol.  H2O:  873. 
ß)  Mit  unbest.  H20-Gehalt: 
873. 

e)  Cr203,2W03,5H20:  873. 

C.  Chromiborwolframat.     2Cro03, 

3(9W03,B203),74H20:  873. 

D.  Chromwolframkarbid.  3Cr3C2,W2C: 

874. 

E.  Chromsilicowolframat.     2Cr203, 

3(Si02,12W03),xHoO. 
a)  Mit  60  Mol.  HgÖ:  874,  1445. 
ß)  Mit  87  Mol.  H2O:  874.  1445. 
T)  Mit  93  Mol.  H2O:  874,  1445. 


IMoIvbcläii  und  Vei^bind-nnsren, 


Ältere  Literatur:  875. 
MetaU. 

A.  Geschichte:  875. 

B.  Vorkommen:  875,  1446. 

G.  Verarbeitung     der     natürlichen 
Molybdänverbindungen 
auf  Molybdat  bzw.  3I0O3. 

a)  Aus  Molybdänglanz:  877. 

b)  Aus  Gelhbleierz:  877. 

D.  Darstellung:  878,  1446. 
D^.  Reinigung:  1447. 

E.  Physikalische  Eigenschaften: 

880,  1447. 

F.  Chemisches  Verhalten. 

Einleitendes:  1449. 

1.  An  der  Luft,    beim  Erhitzen  und 

gegen  Sauerstoff:  881,1449. 

2.  Ge^en   Wasserstoff    und  Wasser: 

881,  1449. 

3.  Gegen   Stickstoff-    und    Schwefel- 

verbindungen: 881.  1449. 

4.  Gegen  Halogene:  882,  1449. 

5.  Geiren  P,  B,  C  und  seine  Verbb., 

Si:  882,  1450. 

6.  Gegen    Alkalien,     Alkahkarbonat 

und  Oxydantia:    882,  1450. 

7.  Gegen  Säuren:  882,  1450. 

8.  Gesen  Metalisalze:  883. 


9.  Verschiedenes:  883,  1450. 

10.  Analysen:  883,  1450. 
G.  Atomgewicht:  884. 

H.  A'erwenduhg  des  Molybdäns  und 
seiner  Verbindungen:  884, 
1450. 
J.  Analytisches. 

L  Als  Reagens:  885.  1451. 

11.  Nachweis:  886,  1451. 

IIL  Gewichtsanalvtische     Best.:     886, 

1451.  ' 
IV.  Maßanalytische  Best.:  887,  1452. 
V.  Elektrolytische  Best.:  887,  1452. 
VI.  Polaristrobometrische  Best.:  887. 
VII.  Trennungen:  887,  1452. 
VIII.  Spezielle  Methoden:  888,  1452. 
IX.  Verschiedenes:  888. 

Molybdän  und  Sauerstoff. 

A.  MoO(?).  Molybdänooxyd.    Molybdän- 

monoxyd  (?). 

a)  Wasserfrei:  889. 

b)  Molvbdänohydroxyd.  Mo3(OH)6(?) 

889,  1452. 

B.  MO2O3.     Molybdänioxyd.    Molybdän- 

sesquioxyd. 

a)  Wasserfrei  und  v/asserhaltig:  889. 

b)  Molybdänisalze:  890. 
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C.  MoOg.     Molybdändioxyd. 

a)  Wasserfrei:  890,  1452. 

b)  Hydroxyde. 

a)  Von  nicht  näher  angegebener 

Zusammensetzung:   892. 
ß)  Mo02,H20:  892,  1453. 
y)  Mo02,2H.,0.    Bzw.  Mo(OH)4: 

892. 

b)  Mo02,3H20:  893. 

€)  2MoÜ2,löH20:  893. 

c)  Molybdändioxydsalze:  893. 

D.  Zwischen  MoOg  und  MoOg  liegende 

Oxyde. 

a)  Olivengrünes  Molybdänoxyd:  893, 

1453. 

b)  Molybdänblau,  allgemeines  und  von 

wechselnder        Zusammen- 
setzung: 894.  1453. 

c)  Mo2o04„21H20.        Bzw.    I8M0O2, 

Mo205,21H20.       Wasserlös- 
liches Molybdänblau:  894. 

d)  M05O12:  894. 

e)  M00O5. 

a)  Wasserfrei :  894. 
ß)  Mit     3    Mol.   H2O.         Bzw. 
MoO(OH)3:  894. 

f)  Mo40io,3H20(?):  895. 

g)  M03OS.    Molybdändioxydmolybdat. 

Blaues  Molybdänoxvd. 
a)  Wasserfrei:  895,  1453. 
ß)  Mit  5  M0I.H2O:  896. 
T)  Salze  (?):  897. 
h)  M04O11. 

a)  Wasserfrei:  897. 
ßj  Mit  6  Mol.  H,0.  Bzw.  M02O3, 
2Mo04,6H.,0:  897. 

i)    M050^4. 

a)  Wasserfrei:  897. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O.    Bzw.  M0O2. 
4Mo03,6H.O:  897. 
k)  Mo.,o05-,18H20.        Bzw.    3M02O3, 

2M     " 
1)  Mo-Ooo:  898. 
m)  Moo60-7,24H,0.        Bzw.     M02O5, 
24Mo03",24H20.  (Unlösliches 
Molybdänblau):   898. 

E.  M0O3.     ]\[olybdäntrioxyd. 

Verschiedenes:  898. 
a)  Wasserfrei. 

Verschiedenes:  1453. 

a)  Bildung     und     Darstellung: 

898,  1454. 
ß)  Reinigung:  899. 
Y)  Physikalische  Eigenschaften : 
'899,  1454. 

b)  Chemisches  Verhalten. 

1.  Am  Licht  und  beim  Er- 

hitzen. Reaktion:  899. 

2.  Gegen  Reduktionsmittel 

im  allgemeinen :  900, 

3.  Gegen  Wasserstoff:  900, 

1454. 

4.  Gegen  Metalle:  900. 


5.  Gegen   Stickstoffverbin- 

dungen: 901. 

6.  Gegen    Schwefelverbin- 

dungen: 901. 

7.  Gegen     Halogene     und 

deren  Verbindungen : 

901,  1454. 

8.  Gegen    Phosphor-    und 

Arsenverbindungen : 
902. 

9.  Gegen  Kohle  und  Kohlen- 

stoffverbindungen : 
902. 

10.  Elektrolyse  von  Schmel- 

zen  und   Lösungen : 

902,  1455. 

11.  Versclüedenes:  902. 

Analysen:  902,  1457. 

b)  Wassei-haltig. 

a"j  Lösungen  und  Allgemeines : 

1457. 
a)  Lösliche  Molybdänsäure :  903. 
ß)  Pulvriges    Molybdäntrioxyd- 

hydrat:  903. 
Y)  Kristallinisches    weißes   Mo- 
lybdäntrioxydhydrat. 
Y^)  Von  nicht  näher  ange- 
gebener  Zusammen- 
setzung.- 903. 
T-)  M0O3.H2O:   903,  1458. 
B)  Kristallinisches     gelbes    Mo- 
Ivbdäntrioxvdhydrat. 
MoO3,H2O:'904,  1458. 

c)  Kolloide  Molybdänsäure :  905, 1458. 

d)  Verbindungen. 

a)  Mit  Basen.   Molvbdate:  905, 

1458. 
ß)  Mit  Säuren:  908,  1461. 
F.  P  e  r  m  0 1  y  b  d  ä  n  s  ä  u  r  e  n. 

a)  HMo04,2HoO    oder    MooO-,3H20; 

909. 

b)  Ozomolybdänsäuren.  MoOsjnHjOj. 

a)  Allgemeines:  1462. 

ß)  2M0O3.H2O..H2O  :  909.  1462. 

Y)  Mo03,H.O.;iV'2HoO.      Bzw. 

H.MoOVlVoH.O:      909, 

14'62. 

c)  Permolybdate :  1462. 

d)  Komplexe       von      Ozomolybdän- 

säuren mit  aktiven  Säuren: 
1462. 

Molybdän  und  Stickstoif. 

A.  Molybdännitride. 

a)  Von     unbestimmter     Zusammen- 

setzung: 910,  1462. 

b)  M05N3  und  Mo.N^:  SHO. 

c)  MosNj:  '-1^^- 

B.  MolybdännitrFdamide.        Slickstoffwasser- 

stoffmolybdän. 

a)  Mo9NioH4:"910. 

b)  M03N10H4:  910. 
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C.  Molybdän,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

a)  Molybdännitral:  911. 

b)  Molybdändioxydnitrat:  911. 

D.  Mofybdän,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser* 

Stoff. 

a)  Verbindungen   mit   1,   2   und 

4  At.  H  auf  1  At.N. 
a)  MoANsHg:  911. 
ß)  M0A4N5H10:  911. 
Y)  M0O4NH4:  911. 

b)  MolYbdänditrioxyd-Ammo- 

niak.     Mo02>Mü03,2NH3, 
7H2O.      Molybdäniainmo- 
niummolybdat:  911. 

c)  Molybdäntrioxyd- Ammo- 

niake. 
Allgemeines:  1462. 
a)  15Mo03,3NHo,6H20:  912. 
ß)  (12Mo03,3NH3,12H20), 

(3Mo03,8H20).  Triammo- 
niumpenldekamolybdat : 
912. 
Y)  12Mo03,3NH3,12H20.       Tri- 
ammoniuindodekamolyb- 
dat:  912. 
S)  4Mo03,NH3,6H20 :  912. 
s)  3M0O3.NH3. 

£i)  Mit  V2  Mol.  H2O.  Mono- 
anrnnomunianhydro- 
trimolybdat:  912. 
£2)  Mit  3  Mol.  H2O.     Bzw. 
NH4.H,.Mo30i2._  Mo- 
noammoniumtrimo- 
lybdat:  912. 
0  6Mo03,3NH3,5H20.     Doppel- 
salz von  Mono-  und  Di- 
ammoniumti'imolybdat : 
913. 
r\)  3Mo03,2NH3,4H20.       Bzw. 
(NH4)2H4.Mo30j2,H20.Di- 
ammoniumtrimolvbdat : 
913. 
0)  3MoO„3NH.,7H20.        Bzw. 
(NH4)3H3.Mo30,2,4H2O. 
Triammoniumtrimoiyb- 
dat:  913,  (1463). 
i)  MoOg.SNHg:  913,  (1463). 
A  m  m  0  n  i  u  nun  0 1 V  b  d  a  t  e. 

a)  (NH4)20.2MoÖ2,4Mo03,9H20: 

914. 
a"-)  (:vHj.,0,9Mo03,17H20(?): 

1403. 
ß)  (XH4),0.8MoO..,13I-I,0:    914. 
ß«j  (NH;)20,  7Mob,,  SH2O  (?)  : 

1463. 
T)  (NHJ2O.4M0O3. 

Y^)  Wasserfrei:  1463. 

•f2)  Mit  2  Mol.  HoO:    914, 

1463. 
f'j   Mit  2.5  Mol.  H2O :  914, 
1464. 
h)   (NH4)20,3Mo03.H20:  914, 
1464. 


<1) 


€)  2iNHj20,oMo03,H20(?):915. 
Z)  5(NHj20,12Mo03;xH20.  Am- 
moniumparamolvb- 
dat. 
Allgemeines:  1465. 
Z^}  Gewöhnliches  käufliches 
Ammoniummolyb- 
dat  ■  915. 
Z')  Mit  7  M0I.H2O:  915. 
)l)  3(NH4l20,7Mo03.       Ammo- 
niumparamolybdat. 
ri^j  Mit  4  M0I.H2O:    915, 

1465. 
ri2)  Mitl2Mol.H20(?):916. 
0)  (NH4)20,2Mo03. 

ö^j  Wasserfrei:  916. 
^2)  Mit   1  Mol.  H2O:    916. 
1466. 
i)  (NH4)2Mo04.    Normales  Am- 
moniummolybdat:  916. 
e)  Ammoniumpermolybdate. 

a)  Von  unbekannter  Zusammen- 

setzung: 917. 
ß)  3(NH4)20,5Mo03,2Mo04,6H20. 
Ammoniumdiozohepta- 
molvbdat:  917,  1466. 
T)  NH4MoÖ4.[(iNH4)20,Mo03, 
x\Io04.J 
t')  Wasserfrei:  918,  1466. 
r^)  Mit  2  Mol.  H,0:  918. 

b)  3(NH4)20,7Mo04,12H20.  Am- 

moniumheptozohepta- 
molvbdat:  919. 
L)  14NH3,18Mo03,3H30248H20: 
913,  1466. 

Molybdän  und  Schwefel. 

A.  Molybdänsulfide. 

a)  M02S.J.   Molybdänsesquisulfid:  919, 

1466. 

b)  MoSg.  Molybdändisulfid:  919, 1466. 

c)  M0S3.     Molybdäntrisulfid:  920. 

d)  M0S4.     Molybdäntelrasulfid:  921. 

B.  Molybdän,  Schwefel  und  Wasserstoff. 

a)  Sulfomolybdänsäure.  H2M0S4:  922. 

b)  Persulfomolybdänsäuren. 

a)  H2M0S5:  922. 
[ 

säure:  923. 
T)  Persulfomolybdate :  923. 

C.  Molybdän,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

a)  Mohbdänsulfate. 

a)  Basisch:  923. 

ß)  Neutral (?):  923,  1467. 

t)  Sauer:  923. 

b)  Molvbdändioxydsulfat:  923. 

c)  Mo2b5,2S03:  923. 
d)Molybdänylmolybdänschwefelsäure. 

a)  2Mo02,7Mo03,7S03,xH20: 

924,  (1467). 
ß)  Moiybdänylmolybdänsuifate : 

924,  1467. 
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e)  Molybdänschwefelsäuren. 

a)  Verschiedenes:  924,  1468. 

ß)  Mo03,S03:  9-24. 

T)  Mo03,3S03,2H20 :  924. 
fj  Permolybdänschwefelsäure :  1468. 

D.  Molybdän,  Schwefel  und  Stickstoff. 

a)  Ammoniurasulfoniolybdate. 

a)  (NH4)2MoS4.    Normales:  925. 
ß)  (NH^aMoSg.    Ainmoniumper- 

sulfomolybdat:  925. 
Y)  NH4MoS6,H2Ö.    Ammonium- 
hexasultbmolybdat:  925. 

b)  (NH4)2Mo02S.,.     Ammonium- 

disulfomolybdat :  926. 
b)  NH4HM02O4S3.  Primäres  Am- 
moniumpyrodisulfomo- 
lybdat:  926. 

b)  Ammoniummolybdänsulfite. 

a)  3(NH4)20,8Mo03,2S02,5H20: 

927. 
ß)  4(NH,)2O,10MoO3,3SO2,6H2O : 

927. 
T)  2(NH4)20,5Mo03,2S02,12H20 : 

927. 

c)  Ammoniummolybdänylmo- 

lybdänsulfate. 

a)  Allgemeines:  1468. 

ß)  (NH4)20,Mo02,7Mo03,S03, 

XH2O:  1469. 
T)  lV2(NHj2O,MoO2,7Mo03,S03, 

I5H2O.  Oder3NH3,Mo02, 

7MoO3,SO3,10H,O:    928, 

1469. 

b)  2(NH4)20,Mo0.2,7Mo03,S03, 

I4H2O:  1469. 
£)  5NH3,Mo02,7Mo03,S03,8H20: 
928,  1469. 

d)  Ammoniummolybdänsulfate. 

a)  (NHJ.,O,2Mo03,S03,xH2O. 

a^)  Mit  4Mol.  H2O:  928. 

a»)  Mit  9  Mol.  H2O :  928. 
ß)  (NH4)2O,2MoO3,3SÜ3,10H2O: 

928. 

Molybdän  und  Selen. 

A.  Molybdänselenid.     MoSej:  929. 

B.  Ammoniummolybdänselenite. 

a)  2(NH4)20,5Mo03,Se02,2H20:  929. 

b)  4(NH4)2O,10MoO3,3SeO2,4H2O :  929. 

Molybdän  und  Fluor. 

A.  Molybdänfluoride. 

a)  MoFl3,xH,0(?):  929. 

b)  MoF14,xH;0(V):  9^9. 

c)  MoFlg.     Molvbdänhexafluorid. 

a)  Wasserfrei:  929,  1469. 
ß)  Wasserhaltig!?):  930. 

B.  Molybdänoxyfluoride. 

a)  M0OFI4.   Molybdänoxytetrafluorid : 

930. 

b)  M0O2FI2.   Molvbdändioxydifluorid : 

930. ' 


c)  M02O3FI4:  931. 

d)  Fluoroxymolybdate:  931. 

C.  Molybdän,  Fluor   und  Stickstoff. 
C'.  Ammoniummolybdänfluoride. 

a)  NH4MoFl4,H20:  931. 

b)  (NHJ3M02F1„2H20:  931. 

C^  Ammoniummolybdänoxyfluo- 
ride. 

a)  Ammoniumfluoroxyhypomolybdate. 

a)  5NH4Fl,3MoOF]3,H20.  Hexa- 

gonales:  931. 
ß)  2NH4Fl,MoOFl3.     Normales: 

931. 

b)  Ammoniumfluoroxymolybdate. 

a)  NH4Fl,Mo02Fl2.  Monoammo- 
niumfluoroxymolybdat. 
a^)  Wasserfrei:  932. 
a^)  Mit  1  Mol.  H2O:  932. 
ß)  5NH4Fl,3Mo02Fl2,H20.  Hexa- 

gonales:  932. 
t)  2NH4F1,Mo02F]2.     Normales. 
T^)  Wasserfrei:  933. 
Y-)  Mit  1  M0I.H2O:  933. 
5)  3NH4Fl,Mo02Fl2.     Triammo- 
niumfluoroxymolybdat : 
933. 
£)  (NH4)2b,NH4Fl,Mo02Fl2.  Oder 
4NH4Fl,(NH4)2Mo04, 
M0O2FI2.  Oktaedrisches : 
934. 

c)  Ammoniumfluoroxypermolybdate. 

a)  (Nll4),Mo03Fl2.  Bzw.  2NH4FI, 

M0Ö3:  934. 
ß)  3NH4Fl,Mo03Fl2:  934, 

Molybdän  und  Chlor. 
A.  Molybdänchloride. 

a)  M0CI2.     Molvbdändichlorid.    Bzw. 

MogClg:  935. 
Allgemeines:  1469. 
a)  Wasserfrei:  935,  1470. 
a'')  Mo3Gl6,H20:  1470. 
ß)  Mo3Cl6,3H20:  936. 
T)  2Mo3Cl«,9H20:  936. 
8)  Mo3GI,,6H20:  936,  1470. 

b)  MoCig.     Molvbdäntrichlorid. 

a)  Wasserfrei:  936,  1470. 
ß)  Wasserhaltig  und  Lösungen  : 
937.  1470. 

c)  M0CI4.     Molybdäntetrachlorid. 

a)  Wasserfrei:  937,  1470. 
ß)  Wasserhaltig:  938. 

d)  M0CI5.     Molybdänpentachlorid. 

a)  Wasserfrei:  938,  1471. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  1473. 

e)  MoClß.   Molvbdänhexachlorid:939, 

1473. 

Aa.  Molybdän,  Chlor  und  Wasserstoff. 

a)  Mo3Cl„HC1.4H20:  1473. 

b)  MoCl3,nHGl(V).   Molybdänsalzsäure 

('?):  1473. 


Gmelin-FriedheimPcters.   III.  Bd.   I.Abt.    7.  Aufl. 


LXVI 


Inhalt. 


f) 


b) 


i) 


Oxy- 


Oxy- 


B^. 


Wolybdän,  Chlor  und  Sauerstoff. 
B\  M  o  1 V  h  d  ä  n  0  X  v  c  h  1  o  r  i  J  e. 
a)'M0303Cl7:'939. 

b)  MüOCls.     Grünes  MolylDdän- 

oxvchlorid.       Oder 
Mo;08Gl32{bzw.2Mo3Cl,e, 
M03O8).       Molvbdänyl- 
chlorid:  939. 

c)  MO2O3CI4:  940. 

d)  M00O3CI5.       Bzw.    Mo 

M0OCI3.     Braunes 
Chlorid:  941. 

e)  M0OCI4.     Mülybdänox\i;etra 

Chlorid:  941,  1473. 
iiOoOgCle.       Violettes 

' Chlorid:  941,  1474 
M03O5CIS:  942. 
M0O2CI2.     Weißgelbes 
Chlorid, 
a)  Amorphe?):    942.    1474. 
ß)  Kristallinisch:  942. 
Von  nicht   angegebener  Zu- 
sammensetzung; 1474. 
31 0 1  y  b  d  ä  n  h  y  G  r  0  X  V  c  h  1 0  r  i  d  e. 

a)  Mo3(OH)2Cl4.xH2b. 
a)  Mit   2   3Iol.  H.O:     942, 

1474. 
ß)  Mit  8  Mol.HoO:  943. 
■f)  Mit  zweifelhaftem  H2O- 

Gehalt:  1474. 

b)  MoO(OH)Cl3,7H20.  Trichlor- 
molvbdänsäure:  943. 

c)  Mo03,2HCl.^MoO(OH)Xl2'?]: 
943,  1474. 

Molybdän  oxy  Chlorid -Chlor- 
wasser stoffsäure.  M0OCI3, 
2HC1:  943,  1475. 

Molybdän,  Chlor  und  Stickstoff. 

C'.  M oly b dän a m i d o chl 0 rid e. 

a)  Mo4NH2)3Cl3:  943. 

b)  Mo"2(NH2)3Cl3,10x\H3:  944. 

C^  Ammoniummolybdänchlo- 
ride, 
ai  Mit  Molvbdändichlorid. 
0.) 

944,  147"5. 
ß)(NHJM03CL.NH3(?):  1475. 

b)  Mit  Molybdäntriciilori;:. 

ai  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzuns: : 
944. 

ß)  2XH4Cl,MoCl3,H20:944. 

c)  Mit    Molvbdäntetrachlorid. 

2XH;GI.3MoC14,6H20: 
944. 

C^.  A  m  m  o  n  i  a  m  m  0 1  y  b  d  ä  n  0  x  y  - 
Chloride, 
a)  2XH4CI.M0OGI3. 
Bzw,  , 
a)  Grünes: 
ß) 


ß^ 


2NH,Cl.Mo,Ci6,2H20 


^)44,  1475. 
Braunes  Isomeres:  147* 


946. 
946. 


b)  2NH4Cl.MoO2Cl2.2H2O.  Bzw. 
Mo(ONH4)2Cl4.2H20.  Di- 
am  m  on  iumtetrachlormo- 
lybdal:  945. 

D.  Molybdän,  Chlor  und  Schwefel. 

a)  MosS.Clg:  945. 

b)  MoCl5,N4S4:  945. 

E.  Molybdän,  Chlor  und  Fluor:  1476. 


Oxy-   i   Molyl)dän  und  Brom. 

A.  Molybdänbromide. 

a)  Mo3Br6.     Molybdändibromid. 
Allgemeines:  1476. 

a)  "Wasserfrei:  945,  1476. 
ß)  Mit  3  Mol.  H2O:  946. 

b)  MoBfg.     Molybdäntribromid: 

c)  MoBr4.  Slolybdäntetrabromid: 

d)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung: 1476. 

B.  Molybdän,  Brom  und  Sauerstoff. 
B\  Molvbdänoxvbromide. 

a)'2MoOBr.H.,0:  946. 

b)  Mo20,Br4{V):  946. 

c)  Mo02Br2:  946. 
B-.  Molybdänhvdroxvbromide. 

a)  Mo3(OH)2Br;. 
a)  Wasserfrei:  947. 
ß)  Mit  2  Mol.  HoO:  947. 
T)  Mit  8  Mol.  HgO":  947,1476. 

b)  MoO(OH)Br2,lV2H20.  Di- 
brommolvbdänige  Säure : 
947. 

c)  Mo(OH)Br4,2H20.  Tetrabrom- 
molybdänige  Säure:  948. 

d)  Mo(OH)3Br3.  Oder  M0O3, 
3HBr:  948. 

B^.  Molybdänoxvbromid-Bromwasser- 
stoffsäure.  MoOBr,xHBr  [?] : 
1476. 

C.  Molybdän,   Brom  und   Stickstoff, 
a)  Ammoniummolybdänbromid. 


(NH4l,MoBr5,H20:  948. 

b)  Molybdänbromnitrat  (?) :  948. 

c)  Anmioniummolvbdänoxybromid. 

2NH4Br,MoOBr3.      Bzw.  Diam- 
moniumpentabromraolvbdänit. 
MoBr3(Br2NH4(ONH4):  948. 

D.  Molvbdänbromsulfat.      Mo3Br4S04, 

3H2O:  948. 

E.  Molvbdänfluorbromid.     MooFLBr., 


F,  M  o  1  y  b  d  ä  n  c  h  1 0  r  b  r  0  m  i  d  e. 

a)  Mo3Cl2Br4,3H20:  949. 

b)  Mo3Cl4Br2. 

a)  Mit  3  Mol.  H,0 :  949. 
ß)  Mit  6  Mol.  HjO:  949. 

c)  Mo3(OH)Cl4Br,2H20:  950. 

d)  2NH4Br,Mo3Cl4Br2,2H20.     Ammo- 

nium-Chlormolybdänbro- 
mid:  950. 
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Molybdän  und  Jod. 

Allgemeines:   950. 

A.  Molybdän.iodide. 

a)  M0J2.     Molybdändijodid:  950. 

b)  M0J4.  Molybdäntelrajodid  (?) :  951. 

B.  Molybdän,  Jod  und  Sauerstoff. 

a)  Jodmolvbdänsäure.     i^MoOgjJgOj. 

a)  M'it  2Mol.  H2O  Bzw.  8[Mo03, 

HJO3]:  951,  1476. 
ß)  Mit  5  Mol.  H2O:  951. 

b)  Perjodmolybdänsäure:    951,  1477. 

C.  Molybdän,  Jod  und  Stickstoff. 

a)  Ammoniumjodmolybdate. 

a)  3(NH4),0,4(i^Mo03,J205), 

GH2O:  951. 
^S)  (NH4)20,^2Mo03,J205. 
ß^)  Wasserfrei:  952. 
ß2)  Mit  1  Mol.  H2O:  952. 
b)A]nmoniuinperjodmolybdate. 
a)5(NH4)20,12Mo03,J207,12H20. 
Bzw.     Ammoniumhexa- 
molybdänperjodat:    952. 
ß)     4(NH4)20,8Mo03,J207,7H20. 
Bzw.      Ammoniumtetra- 
molybdänperjodat:    953. 

D.  Molybdän,    Jod    und    die    andern 

Halogene, 
ä)  Molybdänchlorjodid.     M03CI4J2. 
a)  Mit  3  Mol.  HgO:  953. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O:  953. 

b)  Ammoniuminolybdänchlorjodid. 

2NH4J,Mo3Cl4J2,2H20:    953. 
c)Molybdänhydroxybromid-Molybdän- 
bromjodid.     Mo3(0H)2Br4, 
2Mo3Gr4J2,8H20 :  953. 

Molybdän  und  Phosphor. 

A.  Molybdänphosphid.     MogP,:  953. 

B.  Molybdänphosphaie. 

a)  Molybdäniphosphate. 

a)  Dimolybdäniphosphat:    954. 
ß)  Saures:  954. 

b)  Molybdändioxydphosphate. 

a)  Normales  (?):  954. 
ß)  Saures:  954. 

C.  Hypophosphorigmolybdänsäuren. 

a)  Mo508,7H3P02,3H20  (?):   954. 

b)  M050,3,8H3P02,H20  (?):  954. 

D.  Phosphormolybdänsäuren. 

a)  Allgemeines:  955,  1477. 

b)  24Mo03,P205,xH20.       Phosphor- 

duodecimolybdänsäure.  Bzw. 
H3P04(Mo03)i2,yH20. 12-Mo- 
iybdänsäurephosphorsäure. 
a*')  Basizität:  1477. 
a)  Mit  32  Mol.  H2O:  955,  1478. 
ß)  Mit     61    Mol.    H2O.       Bzw. 
H3P04,12Mo03,29H20: 
955,  1478. 
T)   Mit    62    Mol.    H2O.       Bzw. 
24Mo03,59H20,P205, 
3H.0:  955,  1478. 


Y')    Mit   63    Mol.  H2O.   Bezw. 

H3PO4(MoO3),2,30H2O: 

1478. 
Yß)  Mit  64  Mol.  H2O:  1478. 
b)   Mit  ungewissem  Gehalt  an 

H2O.       Bzw.     24M0O3, 

x-3H20,p205,3H20:  955. 

ba)  23Mo03,P205,xH20:  1479. 

bb)  22MoC)3.P205,xHoO:  1479. 

c)  20MoO3,P2O5,xH2(3.      Phosphorde- 

kamolybdänsäure. 
a°)  Allgemeines:  1479. 
a)  Mit  24  oder  41  oder  51  Mol. 

H2O:  956,  1479. 
ß)  Mit  52  Mol.  H2O:  956. 

d)  18MoO3,P2O5,xH20.  Bzw.  I8M0O3, 

x-3H20,P20.,3H20. 
Phosphorluteomolybdän- 
säure:  957,  1479.' 

e)  5Mo03,P205,3H20.        Diphosphor- 

pentamolybdänsäure:  957. 

f)  Phosphoi-molybdänsäuren      von 

nicht    angegebener    Zusam- 
mensetzung. Verschiedenes. 
Phosphormolvbdate :  957, 
1480. 

E.  Molybdän,  Phosphor  und  Stickstoff. 

E^  Ammoniumhypophosphoro- 

somolybdat.  2(i\H4)20,8Mo03, 

2H3P02,2H20:  958. 
£2.  Ammoniumphosphoroso- 

molybdat.    4(NH4)20,24Mo03, 

4H3PO3.25H2O:  958. 
E^  Ammoniumphosphoroso- 

p  h  o  s  p  h  0  r  m  o  1  y  b  d  a  t. 

9(NH4)20,72Mo03,2H3P03, 

3P205,38H20  :  958. 
E^.  Ammoniumphosphormolyb- 

a)  x{NH4)20,24Mo03,P205,xH20 : 

9.58.  1480. 

b)  3(NH4)20.22Mo03.P205, 

121L0:  959. 

c)  8(NH4)2O,60MoO3,3P2O5, 

I2H2O.     Bzw.   H2O, 
8(NH4)20,3P,05, 6OM0O3, 
IIH2Ü:  959: 

d)  3(NH4)2O,20MoO3,P2O5,3H2O. 

(Ammoniumphosphorde- 
kamolybdat) :  959. 

e)  3(NH4)20, 18Mo03,P205, 

I4H2O:  960. 
1)  x(XH4)20,16MoO3,P,O5,yH2O. 
a)    3(NH4)20,16Mo03,P205, 
I4H2O:    960,  (1481). 
ß)  5(NH4)20,16Mo03,P205: 
1481. 

fa)  9{NH4)20,2SMo03,2P205, 

8H0O:  1481. 

fb)  3(NH4)20,5Mo03,P205,18H20. 

Bzw.    2(XH4)3P04,5Mo03, 
I8H0O:  1481. 
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g)  5(NH,)2O,10MoO3,2PA, 
XH2O. 
a)  Mit  7  Mol.  H2O.     Bzw. 
3(NHj20,PA>5Mo03, 
H2O  +  mii,)„P,0„ 
5Mo03,6H20:      961, 
1481. 
ß)  Mit  9  Mol.  H2O.    Bzw. 
3(NH4)20,4NH4P03, 
IOM0O3, 9H2O.      Am- 
moniummonometa- 
phosphormolybdat : 
961. 
Y)  Mit  13  M0I.H2O:  1481. 
a)  Mit  14Mol.  H2O:  1481. 
h)  3(NH4)20,5Mo03,P205,xH20. 
Ammoniumdiphosphor- 
pentamolybdat. 
a)  Mit   7  Mol.  H2O:     961, 

1482. 
ß)  Mit  8  Mol.  H2O:  1482. 
i)  2(NH4)20,4Mo03,P205,xH20. 
a)  Mit  5  Mol.  H2O:  962, 1482. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O  :  1482. 
k)  Ammoniumphosphordiino- 
lybdate. 
a)  Meutral.  {NH4)20,2Mo03, 

P205,2H20(?):  1483. 
ß)  Sauer.     2(NH4)20,H20, 
4MoOo,P205,4H20. 
Bzw.  '^  (NH4)2HP04, 
2Mo03,2H2O:  1483. 
F.  Molybdän,  Phosphor  und  Stickstoff. 

a)  MoGl4,PGl5:  962. 

b)  M0GI4.2PGI5:  962. 

c)  MoGlj.PGJg :  962. 

d)  MoGl5,POGl3:  962. 

e)  Molybdän bromphosphat. 

Mo30Br4,P205,2H20:  963. 

Molybdän  und  Bor. 

A.  Molybdänborid.     M03B4:  963. 

B.  Molybdän,  Bor  und  Sauerstoff. 

a)  Molybdäniborat :  963. 

b)  Molybdändioxydborate:  963. 

c)  Bormolybdänsäure:  963. 

Molybdän  und  Kohlenstoff. 

A.  Molybdänkarbide. 

a)  Von     wechselnder     Zusammen- 

setzung: 963. 

b)  M02G:  963. 

c)  MoG:  964. 

B.  Molybdän,    Kohlenstoff    und    Sauerstoff, 

außer  Komplexsäuren. 

a)  Molybdäncarbonyl.  Mo(GO)6:  1483. 

b)  Dimethylmolybdat.       (GH3)2Mo04: 

964,  (1483). 

C.  Verbindungen    von    Molybdänoxyden    mit 

Essigsäure,  Oxalsäure  und  Wein- 
säure. 

Allgemeines:  1483. 


G^  Mit  Essigsäure. 

a)  Molybdänoacetat :  965. 

b)  Molybdäniacetat:  965. 

c)  Molybdänessigsäure:  965, 
G^  Mit  Oxalsäure. 

a)  Molybdänooxalat:  965. 

b)  Molybdänioxalat:  965,  1483. 

c)  Blaues  Molybdänioxalat: 965. 

d)  Molybdänoxalsäuren. 

a)    Von    unbekannter    Zu- 
sammensetzung: 965. 

ß)    2Mo03,G203,3V2H20: 
965. 

T)Mo03,G203,2oder3H20: 
965. 

e)  Ammoniummolvbdänoxalate. 

a)  (NH4)20,2Mo03,G203: 

966,  1483. 
ß)  (NH4)20,2Mo03,2G203, 

3H2O:  966. 
T)  (NH4)20,Mo03,G2O3, 

H2O:  966,  1483. 

b)  (NH4)(OH),MoO(OH)3, 

G2O3. 
b')  Wasserfrei:  967. 
b  2)   Mit    1  Mol.  H2O: 
967. 

f)  Amraoniumpermolybdänoxa- 

late. 

a)  Allgemeines.  1484. 
ß)3[(NH4)2G204,Mo03]0, 

2H2O:  1484. 
T)  (NH,)2G204,2Mo04, 
3H,0:  1484. 

b)  (NH,)2G20„MoO,: 
1484. 

G^  Mit  Weinsäure. 

a)  Molybdänotartrat :  967. 

b)  Molybdänitartrat:  967. 

c)  Molybdänweinsäure:   967, 

1484. 

d)  Ammoniummolybdotartrat. 

a)  Allgemeines:  1484. 
ß)  (NH,)2H4G406,Mo03:j 
1485. 

e)  Permolybdänweinsäuren    u. 

Permolybdäntartrate. 
Bzw.  Ozomolybdänwein- 
säuren    u.  Ozomolybdo- 
tartrate:  1485. 
C\  Molybdate  organischer  Basen. 

a)  Äthylaminmolybdat.       NH2. 

G2H5,Mo03,V2H20:  1485. 

b)  Teträthyliummolybdat. 

N(G2H5)40,MoÖ3,lV2H20: 
U85. 

c)  Anilin molyb dat.    2G6H5.NH2, 

3Mo03,5H20:  1486. 

d)  Pyridinmolybdat.         G5H5N, 

3Mo02(OH)2:  1486. 

e)  Guanidiniumraolybdate. 

a)  (GN3H,),H2Mo04:    1486. 
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1486. 

D.  Molybdän-Cyan-Verbindungen. 

a)  Molybdändioxydicyanid. 

MoO.lCN).,:    967,  (1486). 

b)  Molybdän cyanwasserstoffsäure. 

H^Mo(CN)8,6H20:    1486. 

c)  Pyridiniummolybdäncyanid. 

(C,HeN)4Mo(GN)8:     1486. 

E.  Moiybdänrhodanidverbindungen. 

a)  Allgemeines:  1487. 

b)  Mo(OH)(SGN)4,3H20:  1488. 

c)  Ammoniummolybdänhexa- 

rhodanid.  (NHJgMolSGN)«, 
4H2O:  967,  1488. 

d)  Ammoniummolybdänhexa- 

rhodanidacetat.       (NHJg 
[Mo(SGN)6(OH)2], 
GH3GO2H:  967,  1488. 

F.  Verbindungen  von  Molybdänhaiogeniden  und 

Molybdänrhodaniden   mit   organi* 
sehen  Stoffen. 

F^  Von  Molybdänchloriden. 

a)  Mit  Alkylammoniumchloriden. 
a*)  Mit  Methylammonium- 
chloriden. 

a)  2N(GH3)H3G1, 

MoOCl3:968. 
ß)  2N(GH3)2H2G1, 
MoOGl3:968. 
Y)  2N(GH3)3HG1, 

MoOGl3:968. 
8)  2N(GH3)4Gl 
MoOGl3:968. 
a^)  Mit     Äthylammonium- 
chloriden. 

a)  2N(G2H,)H3G1, 

MoOGl3:968. 

ß)  i2N{G„H5)2H2Gl, 

MobGl3:968. 

y)  2N(G2H5)3HG1, 

I))  Mit  Pyridin. 

a«)  3G5H5N.HGl,M03Gl6, 

3H2O:  1488. 
a)  2G5H5N.HGl,MoGl3:  968. 
ß)  2G5H5N.HGl,MoüGl3: 

968,  1488. 
y)  Mo(OH)3Gl2,G5H5N:968. 
1}  MoO{OH)Gl3,G5H5N, 

2H2Ü:  969. 
t)  Mo(OH)2Gl4,2G5H,N, 

2H2O:  969. 
C)  Mo30,(OH)Cl;,G,H5N, 

IOH2O:  969.    . 
T))  Mo90,,(OH)2Gl,8,GAN, 

5H2O:  969. 
c)  Mit  Ghinolin. 

a)  Mo(OH),Gl4  2C9H7N, 

9H2Ö.  969. 
ß)  MoO{OH)Gl3,G9H-N, 


F-.  Von  Molybdänbromiden. 
Allgemeines:  1489. 

a)  Mit  Pyridin. 

a)  Mo(OH)Br4,G5H5N.  Oder 

G-H^N.HBr, 

Mo(üH)2Br3,     bzw. 

(G.H^NjHMoCOHjjBr^: 

970. 
ß)  Mo(OH)HBr4,2G5H5N, 

bzw.     MoBr3.OH.HBr, 

2G,H5N.  Oder  2G5H5N. 

HBr,Mo(OH)2Br3, 

2H2O,     bzw. 

{G,H,N)2H2Mo(OH)2Br5, 

2H2O:  970. 
Y)  Mo(UH)2Br„2G5H5N, 

2H2O.     Dipyridintetra- 

brommolybdat :       970. 

b)  Mit  Ghinolin. 

a)Mo(OH)Br4,G9H7N,2H20: 

970. 
ß)  2G9H7N.HBr,Mo(OH)2Br„ 

bzw.  (C9H7N)2H2Mo 

(OH)2Br3:  970. 
y)  MoO(OH)Br3,G9H7N, 

2H2O:  971. 
F^.  Von  Molybdänjodiden. 

a)  Mit    Pyridin.       5C5H5N.HJ, 

2M0J4,     bzw.    (G^H.Nls 
H.M02J13:  971. 

b)  Mit   Ghinohn.       BGgH^N.HJ, 

M02OJ6,     bzw.    (G9H7N)3 
H3M02OJ9:  971. 
F*.  Von  Molybdänrhodaniden. 

a)  Mit  Alkohol.  [Mo(SGN)6,3NH3, 

H.,0]H2,V2C2HeO,2H20. 
Oder     [Mot8GN)6,3NH3, 
H20]H.„%G.HeO,HoO: 
971. 

b)  Mit  Äthylendiamin. 

a)  3C2H4(NH,),.HSGN, 
Mo(OH)(SGN)3,    bzw. 
Mo(SGN)60H(HG2H8N2)3: 
971. 

ß)  3G2H,(NH.,)2.HSGN, 
Mo(OH)(SGN)3, 
2G2H4(NH2)2:  972. 

c)  Mit  Pyridin. 

qO)  3G5H,N.HSGN,Mo(SGN)3, 
4H2O,  bzw.  (GjH^Nlj 
H3Mo(SCN)6,4H20: 
1489. 
a)  2G^H5N.HSGN,Mo(SGN)4, 
■2G5H.N,     bzw. 
[Mo(SGN)6,4C5H5N]H2: 
972. 
ß)  2G2H-N.HSGN,Mo(SCN)„ 
4G5H5N.     Oder  rich- 
tiger: 3G5H5N.HSGN, 
Mo(SGN)3,3G5H5N, 
bzw.     (GsH^I^eHaMo 
(SGN)^:  972,  1489. 
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Y)    Mo(OH)2(SCN)3,2C5H5N: 

973. 
3)  2C5H5N.HSCN,Mo(OH)2 

(SGN)3,bzw.2HG5H5N, 

Mo(OH)2(SCN)5:    973, 

1489. 

£)    Mo(OH)^(SGN)3^ 

2C5H5N:  973. 

C)  2C,H,N.HSCN,Mo(SGN)4, 
"3C5H5N,2HG1,      bzw. 
Mo(SGN)6,5C5H5N,H2, 
H2GI2:  974. 
d)  Mit  Chinolin.  Mo(OH)2(SGN)3, 
2G9H7N:  974. 
G.  Molybdän,  Kohlenstoff  und  Phosphor. 

Guanidiniumsalze  der   Phosphorduo- 
decimolybdänsäure. 
a)  Allgemeines:  1489. 
b)(GN3H,)3H,[P(Mo2O,)e],10H2O: 

1490. 
c)  (GN3H0,H,[P{MoA)6].8H2O: 
1490. 

Molybdän  und  Kaliani. 

!.  Molybdän,  KaÜL'm  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliummolybdate. 

a«)  K2O,10MoO3,xH2O. 

a)  Mit  9  Mol.  H2O  :    1490. 
ß)  Mit  15Mol.  H2O:  1490. 

a)  K20,8Mo03,13H20.       Bzw. 

K20,H20,8Mo03,12H20: 
974.  1490. 

b)  K20,5Mb03:  974. 

c)  K20,4Mo03:  974,  1491. 

d)  K20,3Mo03,xH20. 

a)   Mit  2  Mol.  H2O:  975, 

1491. 
a^^)  Mit  23/,Mol.H20: 1491. 
ß)  Mit  3  Mol.  H,0:  975, 

1491. 
y)  Mit  1 1  Mol.  H2O :  1492. 
da)  4K2O,  1 1  Mo03.6(7)H20 : 1 492. 

e)  5K20,12Mo03,8H20:  975. 

f)  3K20,7Mo03,4H20:  976. 
t,')  Kaliumdimolvbdat:  976. 
h)  K2M0O4. 

a)  Wasserfrei     oder     mit 

V2  Mol.  H2Ü:  976, 1492. 

ß)  Mit  74M0I.  H2O:  1492. 

B.  Kaliumpermolj^bdate. 

a)  K20,2Mo03,Mo04,3H20.    Ka- 

liumozotrimolybdat :  977. 

b)  KM0O4.    Normales   Kalium- 

permolybdat. 
a)  Wasserfrei:  977. 
ß)  Mit  2Mol.  H2O:  977. 
ba)  K2Mo05,3H20:  1493. 

c)  Verbindungen  mit  H2O2. 

c^)  6K20,16Mo03,4H202, 

I3H2O:  978. 
c^)  K,O..MoO„HoO,:  978. 


11.  Molybdän,  Kaiium  und  Stickstoff. 

a)  NKMoO(OK)2.    OderNHMoO 

(0K)2(?):  978,  (1493). 

b)  Ammoniumkaliummolybdate. 

a)  Base:     Mo03  =  l:2V2: 

1493. 
ß)  Base:     MoOj^  1:2^/3: 

1493. 

lil.  Molybdän,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kalium sulfomolybdate. 

a)  K.,S,2MoS3:  979. 

b)  K2M0S4:  979. 

c)  3K2S,2MoS3:  979. 

dj  K2M0S5.     Normales  Kalium- 
persulfomolybdat:  980. 

e)  KHM0S3.     Primäres  Kalium- 

persulfomolybdat:  980. 

f)  KM0S5.       Kaliumpentasulfo- 

molybdat:  980. 

g)  KMoS^:  981. 
hjKsMo^O^S^:  981. 

i)  K2Mo02S2-        Kaliuradisulfo- 
molybdat:  981. 

k)  KHM02O4S3.     Primäres    Ka- 
liumpyrodisulfomolyb- 
dat:  982. 

B.  Kaliummoiybdososulfat:982. 
G.  Kaliummolybd  an  Sulfite. 

a)  4K2O,10MoO3,3SO2,10H2O: 

982. 

b)  2K2O,5Mo03,2S02.H20 :  982. 
G'i.  Kaliummolybdänylmolyb- 

dänsulfate. 

a)  Von  nicht    angegebener  Zu- 

sammensetzung: 1493. 

b)  K2O.Mo02,7Mo03,S03,8H20: 

1493. 

D.  Kaliummolybdänsulfate. 

a)  K20,2Mo02,S03. 

a)  Mit  2  Mol. 

ß)  Mit  6  Mol.  H2O :  982. 

b)  K20,2Mo03,3S03,6H20 :  983. 

E.  Kaliumsulfomolybdat     mit 

Kaliumnitrat:  983. 

F.  Ammoniumkaliummolyb- 

dänsulfit.      4(NH4K)0, 
10MoO3,3SO2,9H2O:  983. 

IV.  Molybdän,  Kalium  und  Selen.      Kalium- 

molybdänselenite. 

A.  4K2O,10MoO3,3SeO2,5H2O:  983. 

B.  5K20,17MoÜ3,6Se02.      Kaliumse- 

lenesomolybdat:  983. 

G.  4(NH4K)O,10MoO;,3SeO2,5H2O: 

983. 

V.  Molybdän,  Kalium  und  Halogene. 

A.  Kaliummolybdänfluoride. 

a)  KFl  mit'MoFls. 

a)  Von     unbekannter    Zu- 
sammensetzung: 983. 
ß)  KMoFl^.HaO:  983. 

b)  KFl  mit  MoFl^:  984. 
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B.  K  n  1  i  u  ni  m  o  1  y  b  d  ä  n  o  x  y  f  1  u  o  - 

r  i  (1  e. 

a)  Kaliumnuoroxyhypomolyb- 

date. 

a)  5KFl,3MoOFl3,H20.  He- 
xagonales:  984. 

ß)  2KFl,MoOFJ3,H20.  Nor- 
males: 984. 

b)  Kaliumfluoroxymolvbdate. 

a)  KFl,iMo02Fl2,H20:    984. 
ß)  SKFlMoOjFla.        Nor- 
males. 

ß^)  Wasserfrei:  985. 

ß2)MitlMol.H20:985. 

c)  Kaliumfluoroxvpermolvbdate. 

a)2KFl,MoÖ3Fl2,H2Ö:  986, 

1494. 
ß)  SKFl.MoOs.HaO:  986. 

C .  K  a  1  i  u  m  m  0 1 V  b  d  ä  1 1  c  h  I  o  r  i  d  e . 

a)  MitMolybdändichlorid.  ^2KG1, 

b) 


Mo3Gl6,2H20:  986. 


Mit  Molybdäntrichlorid. 
a)  Von    unbekannter    Zu- 
sammensetzmig:  986. 
ß)  3KCl,MoCl3. 

ß')  Wasserfrei:  986. 
ß-^)Mit2Mol.H20:986. 

D .  K  a  1  i  u  m  m  o  1  y  b  d  ä  n  0  X  y  c  h  1 0  - 

ride. 

a)  2KCl,MoOCl3,2H20.      Bzw. 

Kaliummolybdänchlorid : 
987. 

b)  KGl,3Mo02Cl2.     Bzw.  Saures 

chloriertes  Kaliumtrimo- 
lybdat.  KaO.MoeOi.Cli^, 
6H2O:  987. 

c)  KCl,Mo02Gl2.      Bzw.   Mono- 

kaliumtrichlormolvbdat. 
MoOGl3(OK),H20:'987. 

d)  2KGl,Mo02Gl2.      Bzw.   Dika- 

liumtetrachlormolvbdat. 
MoGl,(OK)2,2H20:"  987. 

E.  Kaliummolybdänoxybro- 

m  i  d  e. 

a)  KBr,MoOBr3,2H20.       Bzw. 

Monokaliumtetrabrom- 
molybdänit.   MoBr^lOK), 
2H2O:  987. 

b)  2KBr,MoOBr3.     Bzw.    Dika- 

liumpentabrommolybdä- 
nit.     MoBr3(Br,K)(OK) : 
988. 

c)  2KBr,Mo3Gl4Br2,2H20 :  988. 

F.  K  a  1  i  u  m  j  o  d  m  0 1 V  b  d  a  t  e. 

a)K20,4(2Mo03,J2Ü5),5H20:988. 

b)  K20,3(2MoÜ3.J205),7H20 : 

988. 

c)  K20,2(2Mo03,J205),4H20: 

988. 

d)  2K20,3(2Mo03,J205).13H20: 


989. 
e)  4K20,5(2Mo03,J20-.),7 H2O : 
989. 


I)  KoO,2Mo03,J20,. 

a)  Wasserfrei:  989. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  989. 
Y)  Mit  4  Mol.  H2O :  989. 
G.  Kaliumperiodmolvbdate. 

a)  K20.2iMo03,2J2Ö;,25H20  (?). 

Kaliunihexamolvbdän- 
perjodat:  990  (1194). 

b)  Von    unbestimmter    Zusam- 

mensetzung: 1194. 
H.  K a  1  i u m m ol V bd ä n c li  1  o r j 0 di d. 
2KJ,Mo3Gl4J2,2H20:  990. 

VI.  Kaliumphosphormolybdate. 

A    Allein. 

a)  2K20,24Mo03,P205,4H20. 

Bzw.  2K20,H2Ö,24Mü03, 
P20,,3H20:  990. 

b)  oKo0.44Mo03,2p205.22H20. 

'  Bzw.  3K,0,22Mo03,P205 
+  2K20;H20,22Mo03  + 
P2O, +  21H.,0:  990. 

c)  3K20,22iVIo03,P2Ö5,12H20: 

990. 

d)  3K2O.20MoO3,P2O.,3H2O: 

990. 

e)  3K20,18Mo03,P205,xH20. 

a)   Mit  11  Mol.  H2O:  1494. 
ß)  Mit  14  Mol.  H2O:  991, 

1494. 
Y)  Mit  1.5  Mol.  H2O:  1494. 

f)  vK20.17Mo03,P205,xH20. 
■  a)  3K20,17Mo03,P205, 

12H,0:  1495. 
ß)  .5K20,17Mo03,P205, 
XH2O:  991,  (1495). 

g)  5K20,15Mo03,P205:  991. 
h)  2K20,5Mo03,P205,6H20: 

991. 
i)  5K2O,10MoO3,2P2O5,20H2O: 

991. 
k)  3K20,5Mo03,P205,7H20:  991 
1)  2K20,4MoÖ3,P20„8II.,0:992 
m)K20,2Mo03,P205,13H20:992 
B.  Kaliumnitrat    mit  Kalium- 
phosphor m  0 1  v  b  d  a  t. 
6KN03,3K20;5MoÖ3,P205; 
9H2O:  992. 
G.  Ammoniumkaliumphosphor- 
molvbdat.       6(NH4)20, 
15K2b,60MoO3,2P2O5, 
I2H2O:  992. 

VII.  Molybdän,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.Verbindungen  der  Oxalsäure 
A^  Mit  niedrigeren  Oxyden  als 
M0O3. 

a)  Mit  MoO:  1495. 

b)  Mit  MoO,:  1495. 

c)  Mit  M02Ö5.  K,0,Mo2O5, 

2G..03,xH2().     Bzw. 
MoÖ(OH)3G203(OH)K, 
xHgO.    Kaliumoxalo- 
molybdit:  992,(1495). 
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A2.  Mit  M0O3. 

a)  V^on    unbestimmter  Zu- 

sammensetzung: 1495. 

b)  K.,0/iMo03,C203 :     993, 

"  1495. 

c)  K20,2Mo03,2G203;3H20: 

993,  1495. 

d)  K20.Mo03,C203,H20: 

993,  1495. 
A^MitMo04.  Kaliumozomolyb- 
do  Oxalate. 

a)  K2C204,2Mo04,3H20 : 

1495. 

b)  K2C204,Mo04(?):  1495. 
B.Verbindungen    der   AVein- 

säure. 

a)  Mit  MoO[?]:  1495. 

b)  Mit  M0O2. 

a)  Sauer. 

a^)  Von  unbestimmter 
Zusammensetzung : 
1496. 
a")  2K2H4G406,Mo02: 
993,  (1496). 
ß)  Normal:  1496. 

c)  Mit  M0O3. 

a)  Von  unbestimmter  Zu- 
sammensetzung: 1496. 

ß)  K2Mo03,H4C40e,4H20: 
993,  1496. 

d)  Kaliumpermolybdäntartrat. 

Kaliumozom.olybdotar- 
trat:  1496. 
G.  Kai  iummolybdäncy  an  Ver- 
bindungen. 

a)  K4Mo(GN)8,2H20 :  993,  1496. 

b)  4KGN,Mo02,xH20. 

a)  Mit  6  Mol.  H2O:    1496. 

ß)  Mit  8M0I.  HoO:  1497. 

Y)  Mit  10  Mol.  H2O :    994, 
1498. 

8)  Isomeres   Kalium-dioxo- 
tetracy  anom  olybde- 
at(?):  1498. 

c)  2KGN,Mo02(GN)2:  995. 

d)  K3Mo(OH)2(GN)5:  995. 

e)  K5Mo{OH)2(GN)8:   995,  1498. 

f)  4KGN,Mo02,NH20H;H20: 

996,  1498. 
D.  Molybdän,  Kalium,  Kohlen- 
stoff und  Schwefel. 

a)  6KCN,Mo2S3,5H20 :  996. 

b)  5KCN,Mo3S4(CN)3,7H20:  997. 

c)  2KCN,MoS2(GN)2:  997. 

d)  K3Mo(SCN)6,4H20.         Oder 

K3Mo{SCN)6,H20,4H20: 
997    1498. 

e)  KSCN.K2Mo30Jo,4H20:  998. 

f)  4KCN,ko20S(CN)2,4H20:998. 

g)  K3Mo(OH)(SCN)6,4H20:    998, 

1499. 
h)  K3Mo(OH)(SGN)6,GH3.COOH: 
998. 


Molybdän  und  Rubidium, 
i.  Molybdän,  Rubidium  und  Sauerstoff. 

A.  Rubidium molybdate. 

a)  Rb20,18Mo03:  1499. 

b)  Rb20,13Mo03.4H20:  1499. 

c)  Rb20,llMo03,5V2H20:1499. 

d)  Rb20,4Mo03. 

a)  Wasserfrei:  1500. 

ß)  Mit  V2M0I.  H2O:  1500. 

y)  Mit2V2Mol.H20:  1500. 

0)  JVIit  4Mol.  H2O:  1500. 

e)  Rb20,H20.8Mo03,3H20: 

1500. 

f)  2Rb20,7Mo03,5H20:  1501. 

g)  3Rb2O,10MoO3[?]:  1501. 
h)  Rb20,3Mo03.xH20. 

a)  Mit  unbestimmtem  Was- 
sergehalt: 1501. 
ß)  Mit    1  Mol.  H2O:    999, 

(1501). 
y)  Mit  3Mol.  H2O:  1501. 
5)  Mit  6V2M0I.H2O:  1501. 
i)  3Rb20,8Mo03,6H20 :    1501., 
k)  3Rb20,7Mo03,xH20.       Oder 
5Rb20,12Mo03,yH20. 
a)  Allgemeines:  1501. 
ß)  Wasserfrei:  1501. 
•f)  x  =  4  Mol.  H2O:    999, 
1502. 

1)  X  =  42/3  Mol.  H2O:  1502. 
1)   Rb20.2Mo03,2H20:  1502. 
m)2Rb20,3Mo03,4H20:  1502. 
n)  5Rb20,7Mo03,14H20(?): 

1502. 
0)  4Rb20,5Mo03,12H20(?): 

1503. 
p)  Rb2Mo04. 

a)  Wasserfrei:    999,  1503. 
ß)  Mit  zweifelhaftem  Wasser- 
gehalt: 1503. 

B.  Rubldiumpermolybdate. (Teil- 

weise Rubidiumozomolyb- 
date). 

a)  Rb20,3Mo03,Mo04,4H20: 

999. 

b)  Rb20,2Mo03,Mo04,3H20: 

999. 

c)  3R2b0.5Mo03,2Mo04,6H20: 

999. 

d)  3Rb2O,10MoO4,14H2O:1000. 

II.  Molybdän,  Rubidium  und  Schwefel. 

A.  Rubidiumsulfomolybdate. 

a)  5Rb2S,6MoS2:  1503. 

b)  3RbS,8MoS3,30H2O:  1503. 

B.  Rubidiummolybdänsulfit. 

2Rb20,5Mo03,2S02,V2H20: 
1000. 

III.  Molybdän,  Rubidium  und  Halogene. 

A.  Rubidiummolybdänoxyfluo- 
ride. 
a)  Von  zweifelhafter  Zusammen- 
setzung: lüOOO. 
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b)  2RbFl,Mo03Fl2,H20.     Rubi- 
diumfluoxypermolybdat: 
JOOO. 
B.    Riibidiummolybdänchlorid. 

Rb2MoGl5,H20:  1001. 
().  R  u  b  i  d  i  u  m  m  o  1  y  b  d  ä  11  o  X  y  c  h  1  o  - 
ride. 

a)  2RbCl,MoOCl3.     Bzw.  Rubi- 

diummolybdänylchlorid : 
1001. 

b)  RbCl.MoOaCl^.HaO.       Bzw. 

Monorubidiumtrichlor- 
molybdat.  MoOClgCORb): 
1001. 

c)  2RbCl,Mo02Cl2.     Bzw.  Diru- 

bidiumtetrachlorinolyb- 
dat.  MoClJORblj:  1001. 
D.    Rubidiummolvbdänoxybro- 

mid.  2RbBr,MoOBr3.  Bzw. 

Dimbidiumpentabrommo- 

Ivbdänit.       MoBr3,Br2Rb, 

ÖRb:  1001. 

IV.  Wolybdän,  Rubidium  und  Phosphor.    Ru- 

bidiumphosphormolybdate. 

a)  7Rb20/22Mo03,P205,12H20: 

1503. 

b)  3Rb2O,20MoO3,P2O5,12H2O: 

1504. 

c)  6Rb2O,18MoO3,P2O5,10H2O: 

1504. 

d)  3Rb20,5MoO„P,05:   1504. 

e)  5Rb2O,9Mo03\2P2O5.13H20: 

1504. 

f)  7Rb20,10]\Io03,3Po05,15H20: 

1504. 

V.  Molybdän,  Rubidium  und  Kohlenstoff. 

A.  Rubidium-dioxo-tetracyano-molyb- 

deat.     4RbCN,Mo02,xHjO: 
1505. 

B.  Rubidiumphosphorkarbonate  (?) : 

1505. 

Molybdän  und  Cäsium. 
I.  Molybdän,  Cäsium  und  Sauerstoff. 

A.  Cäsiummolybdate. 

a)  Cs20,1GMg03,8H.,0:  1505. 

b)  Cs20,5Mo03,xH2Ö: 

a)  Mit  3  Mol.  H2O:    1505. 
ß)  Mit  3V'2  Mol.  H2O:  1505. 

c)  Cs20,4Mo03. 

a)  Wasserfrei:  1002,(1505). 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:    1002, 

(1505). 
•f)  Mit  3  Mol.  IlgO:    1505. 
S)  Mit  5  Mol.  H2O:    1506. 
d)3Cs2O,10MoO3,3H2O(V):  1506. 

e)  Cs20,3Mo03,H20:  1506. 

f)  Cäsiumparamolybdat. 

a)  Von   unbestimmter  Zu- 
sammensetzung: 
1002,  1506. 

ß)  5Cs20,12Mo03,llH20: 
1506. 


g)  2Gs20,5Mo03,5H20:   1506. 
h)  Cs20.2Mo03,2.25H20:    1507. 
B.  Cäsiumpermolybdate. 

a)  3Gs20,7Mo03,3Mo04,4H20 : 

1002. 

b)  Cs20,4Mo04,6H20:  1002. 

II.  Molybdän,  Cäsium  und  Schwefel. 

A.  Gäsiumsulfomolybdate. 

a)  GS2M0S4:  1002,  (1507). 

b)  Gs2S,3MoS„7H20:  1507. 

c)  3Gs2S,5MoS4:  1507. 

d)  GsMoSg:  1002,  (1507). 
B.  Gäsiummolvbdänsulfit. 

2Gs20,5Mo03,2S02,6HoO : 
1002,  (1507). 

III.  Molybdän,  Cäsium  und  Halogene. 

A.  Cäsium f lu oxyp er molvb dat. 

2GsFl,Mo03Flo,H2Ö(?): 
1003. 

B.  Gäsiummolybdänchlorid. 

Gs2MoGl4,H20 :  1003. 
G.  Cäsiummolvbdänxychloride. 

a)  2GsGl,MoOGl3.  Bzw.  Gäsium- 

molvbdänvlchlorid :  1 003. 

b)  GsGl^SMoOsGl^aiHgO.   Bzw. 

saures  chloriertes  Gä- 
siumtrimolybdat.  MogOn 
Gli4,Gs20,22H20:  1003. 

c)  GsGl,Mo02Gl2,H20.  Bzw.  Mo- 

nocäsiumtrichlormolyb- 
dat.     MoOGl3(OGs),H20: 
1003. 

d)  2GsCI,Mo02Cl2.     Bzw.  Dicä- 

siumtetrachlormolybdat. 

MoGl4(OGs)2:  1003. 

D.  Cäsiummol vbdänoxybromid. 

2GsBr.MoOBr3.     Bzw.    Di- 

cäsiumpentabrommolvbdä- 

nit.  MoBr3,Br2Gs,OGs:  1004. 

IV.  Molybdän,  Cäsium  und  Phosphor.   Gäsium- 

phosphormolybdate. 

a)  3Cs20,21Mo03,P205,4H20(?): 

1.507. 

b)  2Gs20,14Mo03,P205,3H20: 

1507. 

c)  3Gs20,6Mo03,P205,8H20: 

1507. 

V.  Molybdän,  Cäsium  und  Kohlenstoff. 

Gäsium-dioxo-tetracvano-molybdeat. 
4GsGN,Mo02,xH20':  1508. 

Molybdän  und  Lithium. 

A.  Lithiummolvbdate. 

a)  Li20,8Mob3,xH20(?):  1508. 

b)  Lithiumtetramolvbdate.  LijO, 

4M0O3.XH2Ö. 
b^)  Neutral. 

a)  Allgemeines:  1508. 
ß)  In  Lösung:   1508. 
t)  Mit    7    Mol.  H2O: 
1508. 
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b"^)  Sauer. 

a)  Li20,H20,8Mo03, 

IOH2O:  1508. 
ß)  Li20,3H20;lGMo03, 

6.5H2O:  1508. 

c)  Li20,3Mo03,xH30. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O;  1509. 
ß)  Mit  3  Mol.  HgO :    1509. 
T)  Mit  4Mol.  H2O:  1509. 
§)  Mit  4.25  Mol.  H,Ü:  1509. 

b)  Mit  7  Mol.  H,0:  1509. 

d)  3Li20;7Mo03,xH2Ö. 

a)  Mit  I2M0I.  H2O:  1004, 

(1509). 
ß)  Mit  28  Mol.  H2O  :  1509. 

e)  Li20,2Mo03,5H20 :  1510. 

f)  2Li,0,3MoÖ3:    1510. 
0)  Li2Mo04. 

a)  Wasserfrei:  1510. 

ß)  Mit  'i,  Mol.  H,0  :  1004, 
1510. 

V)  Mit22/3Mol.H20:  1004, 
(1510). 
Aa.  L 1 1  h  i  u  m  m  o  1  y  b  d  ä  n  b  r  o  n  z  e  (?) : 

1511. 
At),  Aminoniumlithiummolyb- 

dat.      (NH4)LiMo04,H20 : 

1511. 

B.  Lithiumsulfomoly bdate. 

a)  Li2MoS4(?):  1004,  1511. 

b)  Li2MoS5(?):  1004. 

c)  Lithiumoxvsulfomolybdate: 

1511.  ' 

C.  Molybdän,  Lithium  und  Ha- 

logene. 

a)  Lithiumolvbdänoxybromid. 

LiBr,MoOBr3,4H20.Bzw. 
Monolithium  letrabrom- 
molybdänit.  MoBr4(OLi), 
4H2Ö:  1005. 

b)  Lithiumjodmolybdnt.     LigO^ 

2Mo03,J205,^/2H20: 
1005. 

c)  Lithiumperjodmolybdat. 

5Li20,12Mo03,J20-, 
XH2O. 

a)  Mit  I8M0I.  H2O.   (Pris- 
matisches Salz):  1005. 

ß)  Mit.3OMol.H2O.  (Rhom- 
boedrisches  Salz):  1005. 

D.  Lithium  phosphormoly  bdate. 

a)  xLi20,18Mo03,P205,yH20. 

a)  Von   unbestimmter  Zu- 
sammensetzung: 1511. 

ß)  3Li20,18Mo03,P205, 
27H2O:  1511. 

b)  3Li20,12Mo03,P20„18H20: 

1511. 

c)  xLi20,7Mo03,P20.,yH20 : 

1511. 

d)  3Li20,5Mo03,P,0.„xH20. 

a)  Mit  16Moi.  H2O:  1512. 
0)  Mit  17  Mol.  HoO:   1512. 


e)  5Li20.8MoO,,2P205,28H20: 

1512. 

f)  12Li20,5Mo03,4P205,18H20: 

1512. 

E.  Molybdän,     Lithium     und 

Kohlenstoff. 

a)  Lithiummolybdänoxalate. 

Allgemeines:  1513. 
a)  Li20,2MoOo,G203:  1513. 
ß)Li20,2Mo032C203:1513. 
y)  Li20,Mo03,C203 :    1513. 

b)  Lithiummolybdäntartrate. 

a)  Allgemeines:  1513. 
ß)  Li2Mo03,H4G406,5H20: 
1005,  (1513). 

F.  K  a  1  i  u  m  1  i  t  h  i  u  m  m  0 1 V  b  d  a  t. 

KLiMo04.H20:  1513. 

Molybdän  und  IVatrinm. 

I.  Molybdän,  Natrium  und  Sauerstoff. 

A.  N  a  t  r  i  u  m  m  o  1  y  b  d  a  t  e. 
a)  Na2O,10MoO3,xH2O. 


a^)  Mit  6  Mol.  HgO : 

1513. 

a)  Mit  7  Mol.  H2O. 

Oder 

Na2Moi2037,8H20: 

1006,  1513. 

ß)  Mit  12Mol.  H2O: 

1006. 

Y)  Mit  21  Mol.  H2O: 

1006. 

b)  Natriumoktomolybdate 

a)  Normal.      Na20,8Mo03, 

XH2O. 

a«)  Mit    V2  Mol. 

H2O: 

1514. 

a^)  Mit  4Mol.  H2O: 

1007. 

a-j  Mit    15  Mol. 

H2O: 

1007. 

ß)  Sauer.        Na20,H20, 

16Mo03,8H20: 

1007. 

c)  Natriumtetramolyb(lat€ 

0.)  Normal.      Na20,4Mo03; 

XH2O. 

a^)  Mit  5\/2  Mol 

H2O: 

1007,  1514 

et-)  Mit    6    Mol. 

H2O: 

1007,  1514. 

a3)  Mit   17  Mol. 

H2O: 

1514. 

ß)  Sauer.  Na20,H20,8Mo03, 

I6H2O:  1008, 

1514. 

d)  Na,0,3Mo03,xH,0. 

a")  Mit3V2Mol.H20 

1515. 

a)  Mit  4  Mol.  H2O: 

1008, 

151.5. 

a^^)  Mit6V2Mol.H20 

1515. 

ß)  Mit  7  Mol.  H2O: 

1008. 

t)  Mit  9  Mol.  H2O : 

1009, 

1515. 

S)  Mit  llMol.  H2O: 

1009, 

1516. 

e)  5Na20,12Mo03,xH20. 

rj.)  Mit  8  Mol.  H,0:    1 

L516. 
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3)  Mit  20  Mol.  H2O:  1516. 
y)  Mit  H6M0I.  H2O:  1009, 

(151G). 
0)  Mit  44Mol.  H2O:  1516. 

f)  HNa20,7Mo03,xH20. 

a)  Wasserfrei :  1516, 
ß)  Mit  20  Mol.  H2O:  1516. 
Yj  Mit  22  Mol.  H2O:  1009, 
(1516). 

g)  Na20,2Mo03. 

a)  Wasserfrei:  1010,  1517. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  1010. 
h)  Na2Mo04.  Normales Natrium- 
Diolvbdat. 
a)  Wasserfrei:  1010,  1517. 
ß)  Wasserhaltig. 

Allgemeines:  1011. 
ß^)  Mit    2   Mol.  H2O: 

1011,  1517. 
ß2)  Mit   10  Mol.  H2O: 
1012. 

B.  N  a  t  r i  u  m  p  0  r  ni  o  1  v  b  rl  a t  e. 

a)  NaMo04,3H20:  1012.  ! 

b)  Xatriimiperoxvdpermolvbdat : 

1012. 

C.  i\  a  t  r  i  u  m  ni  o  1  v  b  d  ä  n  b  r  0 11z  e. 

XaoMo^üij:   1012. 
II.  Ammoniumnatriummolybdate. 

a)  (XH4Na)0,3Mo03,H20 :  1012. 

b)  -Mischkristalle. 

Allgemeines:  1013. 
b')  Base:  M0O3  =  1:3'^: 

1517. 
b-j  Base:    M0O3  =  1:3: 

1517. 
b^)  Base:    M0O3  =  1  :  2V2 
und    1:2V.:     1013, 
(1517). 
II!.    Molybdän,  Natrium    und    Schwefel    bzw. 
Selen. 

A.  Natrium  SU  Ifomolvbdate. 

a)  Na2S,2MoS.,(?):'l013. 

b)  Na2MoS4:   1013. 

c)  Na2MoS5:  1013. 

d)  NaHMo204S3.     Primäres  Na- 

triumpyrodisulfomolvb- 
dat:  1013. 

e)  NagMoOgS.       Natriummono- 

sulfomolybdat :  1013. 

B.  Natriumrnolvbdänsulfite. 

a)  4Na2O,10MoO3,3SO2,xH2O. 

a)  Mit  12  Mol.  H2O:  1014. 
f.)   Mit  16  Mol.  H2O:  1014. 

b)  2Na20,5Mo03.2S02,8H20: 

1014. 
B » .    N  a  t  r  i  u  m  m  0 1  y  b  d  ä  n  y  1  m  0 1  y  b  - 
dänsulfat:   1518. 

C.  N  a  l  r  i  u  m  m  0 1 V  b  d  ä  n  s  e  1  e  n  i  t. 

4Na20,lbMo03,3Se02, 
I5H2O:  1014. 
IV.  Molybdän,  Natrium  und  Halogene. 

A .   N  a  t  r  i  u  m  m  o  1 V  b  d  ä  n  f  1  u  0  r  i  d  e . 


a)  NaFl  mit  xMoFl,:  1015. 

b)  Natriummolvbdänoxvfluorid. 

2(2NaFl,Mo02Fl.,),H20: 
1015. 
B.  Natriumjodmolvbdate. 

a)  Na20,2Mo03,J205.xH20. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  1015. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  1015. 

b)  5Na20,12Mo03,J207,xH20. 

Natriumhexamolybdän- 
perjodat. 
a)  Mit  26  .Alol.  H2O.  (Asym- 
metrisches    Salz) : 
1015. 
ß)  Mit  34  Mol.  H2O.  (Rhom- 
boedrisches    Salz) : 
1016. 
T)  Wäßrige  Lösung:  1016. 

c)  2(NH4)2Ü,Na20,2Mo03,J207, 

IOH2O.    Ammonium- 
natriummonomolyb- 
dänperjodat:  1016. 

V.  Natriumphosphorrnoiybdate. 

A.  Allein. 

a)  5Na2O,48MoO3,2P2O5,100 

(oder  111)H20:    1016. 
a«)  3Na20,24Mo03,P20,,42H20. 
Bzw.     Nn3H4[P(Mo,0,)6], 
I9H2O:  1518. 

b)  3Na20.18Mo03,P205,xH20. 

a)  Mit  25  Mol.  H2O:  1017. 

ß)  Mit  26  Mol.  H2O:  1017. 

Y)  Mit  nicht  angegebenem 

H20-Gehalt:1518. 

c)  Natriumphosphordekamolvb- 

dat:  1017. 

d)  3Xa20.5Mo03,P20-,14H20: 

1017,  1518. 

B.  Ammonium n atriu  m phos- 

phormolybdat:  1017. 

VI.  Molybdän,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  N  a  t  r  i  u  m  m  o  1  y  b  d  ä  n  -  u  n  d  -  p  e  r  - 

molybdänoxalate. 
Alli^emeines :  1518. 

a)  Na20,2Mo03,C203,6H20 : 

1017. 

b)  Na.,0,Mo03.C203,xH20. 

a)  Mit  3Mol.  H2O:  1017. 
ß)  Mit  5M0I.H2O:  1018. 

c)  Na2C204,Mo20;:  1518. 

B.  Natriummolybdäntartrate. 

a*^)  Allgemeines:  1518. 

a)  Na2Mo02,2H4C406,3H20: 

1018. 

b)  2NaMo03.H4C,Oc.       Bzw. 

H4C406(Mo02.0Na)2.  Na- 
triumdimolvbdänvltar- 
trat:   1018.' 

c)  Na2Mo03,H,C406,xH20. 

a)  Mit  zweifelhaftem  Was- 
sergehalt: 1018. 
ß)  Mit  5  Mol.  H2O  :    1018. 
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C.  Amraoniumnatriümmolyb- 

d  an  Oxalat.       (NHjgO, 
Na20,2Mo03,2C203,4H20 : 
1018. 

D.  Natrium molybdänylcyanide. 

a)  Allein.      4NaCN,Mo02,xH20. 
Bzw.     NaJMoOgfCNjJ, 
XH2O. 
a)  Mit   6M0I.  H2O:    1519. 
ß)  Mit  14Mol.  H2O:  1519. 
h)  Mit  Hydroxylamin.    4NaCN, 
M602,NH2.0H,H20: 
1519. 

E .  N  a  t  r  i  u  m  m  o  1  y  b  d  ä  n  r  li  o  d  a  n  i  d . 

Na3Mo(SCN)6,12H20:  1519. 

Vit.  fi/lolybdän,    Natrium    und    andere    Alkali- 
metalle. 

A.  Molybdän,    Natrium  und  Kalium. 

a)  K20/2Na20,3Mo03,14H20: 

1019,  (1520). 

b)  Kaliumnatriummolybdänyl- 

molybdän  Sulfat:  1520. 

B.  Lithiumnatriummolybdat. 

LiNagiMoOJg.eHjO:    1520. 

Molybdän  und  Barynm. 

I.  Molybdän,  Baryum  und  Sauerstoff. 

A.  Baryummolybdate. 
a^^j  Siehe  b,  ßU). 

a)  BaO,9Mo03,4H20:  1019. 

b)  Bai  yumtetramolybdate. 

a)  Normal.       Baü,4Mo03, 

3V2H2O:  1520. 
ß)  Sauer.  BaO,H20,8Mo03, 
XH2O. 
ß^)  Mit   14  Mol.  H2O 

1520. 
ßi.i)  Mit  16  Mol.  H2O 

1520. 
ß2)  Mit   17  Mol.  H2O 
1019,  (1520). 

c)  Ba0.3Mo03,3H20 :  1020. 

d)  5BaO,12Mo03,xH20.      Oder 

3BaO,7Mo03,yH20.    Ba- 
rvumparamolybdate. 

a)  5BaO,12MoO3,10H2O: 
1020. 

ß)3BaO,7Mo03,9H20.0der 
5BaO,12Mo03, 
I6H2O:    1020,  1521. 

y)  3BaO,7Mo03,12H20. 

Oder   5BaO,12Mo03, 
2OHO2:  1020. 

0)  3BaO,7Mo03,22H20 : 
1521. 

e)  Basisches     Baryummolyb- 

dat(?):  1021. 
1 )  BaMoO^.   Normales  Baryum- 
molybdat. 
a)  Wasserfrei :  1021,  (1521). 
ß)  Mit  3  Mol.  H2O:    1521. 


B.  Barvumperm  olybdat. 

Ba(Mo04)2,2H20 :  1021. 
G.  8BaO,19Mo03,2H202,l3H20:  1021. 
|a.  Molybdän,  Baryum  und  Stickstoff. 

3(NH4)20,3BaO,14Mo03,12H20 :  1521. 

II.  Molybdän,  Baryum  und  Schwefel  bzw.  Selen. 

A.  Baryumsulfomolvbdate. 

a)  BaS,3MoS3:  1021". 

b)  BaMoS4:  1022. 

c)  BaMoS^:  1022. 

B.  Baryummolvbdänsulfit. 

2BaO,5MoO3,2SO2,10H2O: 
1022. 

C.  Baryumm-olvbdänselenit: 

1022. 

III.  Baryumjodmolybdat.        BaO,2Mo03,J,062 

2H2O:  1022. 

IV.  Molybdän,  Baryum  und  Phosphor. 

A.  Baryumphosphorosomolyb- 

dat.    BaO,Mo702o,3H3P02, 
I2H2O:  1022. 

B.  Barvumphosphormolybdate. 

a)"  3BaO,24Mo03,P205,xH20  : 
1022. 

b)  4BaO,14Mo03,3P205,55H20. 

Bzw.     BaO,Ba3(P03)6, 
14Mo03,55H20.  Baryum- 
hexametaphosphormo- 
lybdat:  1022. 

c)  Ammoniumbarj'umphosphor- 

molybdat:  1023. 

V.  Molybdän,  Baryum  und  Kohlenstoff.     Ba- 

ryummolybdänoxalate. 

a)  BaO,Mo205,2C203,5H20.  Bzw. 

(MoO)2(OH)e(C204)2H2Ba, 
HgO.  Baryumoxalomo- 
Ivbdit:  1023. 

b)  BaO,Mo03,C203. 

a)  Wasserfrei:  1023. 

ß)  Mit  31/2  Mol.  H2O:  1023. 

c)  BaO,Mo04,C203,2V2H20 : 

1023. 

VI.  Molybdän,  Baryum  und  Natrium.  Natrium- 
bar y  u  m  p  e  rj  o  d  m  0  ly  b  d  at. 

Na20,9BaÖ,24Mo03,2J207,28H20. 
Bzw.    Natriumbaryumhexamolybdän- 
perjodat :  1024. 

Molybdän  und  Strontium. 

A.  Strontiummolybdate. 

a)  SrO,H20,8MoÖ3,6H20.  Stron- 

tiumtetramolybdat. 

Sauer:  1521. 
b)SrO,3Mo03,V2HoÖ.  Strontium- 

trimolybdat:  1522. 

c)  2SrO,3Mo03(?):  1522. 

d)  SrMo04.      Normales    Stron- 

tiummolybdat:     1024, 

(1522). 
Aa.  Ammoniumstrontiummo- 
lybdate.     Mischkristalle: 
1522. 
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B.  Strontiumsulfomolybdate: 

10^4. 

C.  S  t  r  0  n  t i  u  in  m  o  1  y  b d ä n  s u  1  f it. 

2SrO/2S02,5Mo03,12H20 : 
1024. 

D.  Strontiunijodmolybdate. 

a)  SrO,i2MoO3,J2O5,3H2O:1024. 

b)  3SrO,8MoÖ3,4J205,15H20: 

10i4. 

E.  N  a  t  r  i  u  m  s  t  r  0  n  t  i  u  m  p  e  r  j  o  d  m  0  - 

lybdat.         Na20,4SrO, 
12MoO3,J2O7,20H2O.    Bzw. 
Natriumstrontiumhexamo- 
lybdänperjodat:  1025. 

Molybdän  und  Calcium. 

A.  Calciummolybdate. 

a)  Galciumtetramolybdate. 

a*)  Normal.      CaO;4Mo03, 
9H2O:    1025,  (1522). 
a^)  Sauer. 

a)  CaO,H20,8Mo03, 
XH2O. 
a')  Mit   16  Mol. 
H2O:   1522. 
a^)  Mit   17  Mol. 
H2O:    1025, 
1522. 
ß)CaO,2H20,12Mo03; 
2IH2O:  1523. 

b)  CaO,3Mo03,6H20:  1025. 

c)  CaMoO^. 

a)  Wasserfrei:  1025,(1523). 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  1523. 
T)  Mit  2  Mol.  H2O:  1523. 
A".  Ammoniumcalciummolyb- 
date.  Mischkristalle:  1.523. 

B.  Calciumsulfomolybdate. 

a)  CaS,3MoS3:  102.5. 

b)  CaMoS^:  1026. 

c)  CaMoSji  1026. 

G.  Molybdän,        Calcium      und 
Halogene. 

a)  Galciummolybdänyloxybro- 

mid.         GaBr2,2MoOBr, 
7H2O.      Bzw.    Galcium- 
tetrabrommolybdänit. 
(MoBr^OJaGa.THaÜ:  1026. 

b)  Galciumjodmolybdat.      GaO, 

2Mo03,J205,6H20:  1026. 

c)  Galciumperjodmolybdate. 

a)  4GuO,12Mo03,J207, 
2IH2O:  1026. 

ß)  5GaO,12Mo03,J207, 
26H2O:   1026. 
D.  Kaliumcalciumphosphor- 

mo  lybdat.       3K20,2GaO, 

10MoO3,2P2O5,22H2Ü: 

1026. 

Molybdän  und  Magnesium. 

A.  Molybdänmagnesium:  1027. 


B.  Magnesiumoxvd-Molybdän- 
dioxyd.  2MgO,3Mo02.  Bzw. 
Mg2Mo308:  1027. 
G.  Magnesium  molybdate. 

a)  MgO,H20,16Mo03,29H2Ü. 

Saures    Magnesiumokto- 

molybdat:  1027. 

b)MgO,H20,8Mo03,xH20.  Saures 

Magnesiumtetramolybdat. 

a)  Mit  19  Mol.  HgO:  1027, 

1523. 
ß)  Mit  20  Mol.  H2O:  1524. 

c)  MgO,3MoO3,10H2O:  1027. 

d)  3MgO,7MoÖ3,20H2O:  1028. 

e)  MgMo04. 

Allgemeines:   1028. 
a°)  Wasserfrei:  1524. 
a)  Mit  5  Mol.  H2O:    1028, 

1524. 
ß)  Mit  7  Mol.  H2O:    1028, 

1524. 

D.  Magnesiumpermolybdat. 

Mg(MoO4)2,l0H2O:  1028. 

E.  Ammoniummagnesium- 

mol ybdate. 

a)  (NH4)20,MgO,2Mo03,2H20: 

1029,  (1525). 

b)  Mischkristalle  von  3(NH4)20, 

7Mo03und3MgO;7Mo03: 
1525. 

F.  Molybdän,    Magnesium    und 

Schwefel. 

a)  Magnesiumsulfomolybdate. 

a)  MgS,3MoS3:  1029. 
ß)  Mg-MoS^:  1029. 

b)  Mischkristalle    mit    (NH4)20, 

MgO,    MGO3    und  SO3: 
1029. 

G.  Magnesiummolybdänoxy- 


pentabrommolybdänit. 

Moßr3(Br2Mg/2,OMg/2), 

7H2O:   1030. 
H.  Magnesiumjodmol ybdat. 

MgO,2Mo03,J20.,6H20: 

1030. 
J.  Magnesium molybd an t artrate. 

a)  Allgemeines:  1525. 

b)  MgMo03,H4C406,.5HoO:1030, 

(1525). 
K.  Kaliummagnesiummolvbdat. 
K20,MgO,2Mo03,2H;0: 
1030. 

Molybdän  und  Beryllium. 

A.  Berylliummolybdate. 

a)  Beü,2MoÜ3,3H20(?):  1030. 

b)  BeMoO^.SHaO:  1030. 

c)  2BeO,Mo03,3H20:  1031. 

B.  Berylliumsulfomolybdate: 

1031. 
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1031, 


Molybdän  und  Almniuiinn. 

A.  Molybdän  aluminium. 

a)  Darstellung  und  Allgemeines 

1525. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  MoooAi:   10.32,  1-526. 

ß)  Mo:A1:  1032.  1.526. 

y)  Mo  AI:  1032,  1526. 

Z)  MoAlo:  1032. 

r/^-)  M0ÄI3:  1526. 

e)  MoAl^:  1032. 

l)  Mo  AI,:  1032,  1526. 

B.  Aluminium  molvbdat.       oAljOg, 

2Mo03r?):  1032. 

C.  A  m  m  0  n  i  u  m  a  1  u  m  i  n  i  u  m  m  o  1  v  b  d  a  t. 

3(NH,).,0,A],03,12Mo03,xH20. 

a)  Mit  19'Mol."H,0:  1032. 

b)  Mit  20  Mol  H;0:  1032. 

c)  Mit  22  Mol.  H.;0:  1526. 

D.  KaliumalumJniummolybdate. 

a)  2K2O.Al,O3.10MoO.,1.5H2O:    1033. 

b)  3K20,Ai;03,12Mo03,20HoO:   1033. 

E .  N  a  t  r  i  u  ir.  a  1  u  m  i  n  i  u  m  m  0 1 V  b  d  a  t . 

3Na.,0,AL03.l2MoO,.22HoO: 
1033. 

F.  Barvumahiminiummolvbdate. 

af  4BaO.AloO.,12Mo03,14H20:    10.33. 
b)  O.S5(NH:)oÖ.2.15BaO.Al,0.. 
i2MÖO3,20H2O:  1034. 

Molybdän  und  Titan. 

A.  Titanmoivbdänsäure.      Ti02,12MoOg, 

220.0 :  1034. 

B.  Ammoniumtitanmolvbdat. 


!(NH,)20, 


C.  Kaliumtitanmolvbdat. 


2K,O.TiO, 


12MoOo,16H2Ü:  1034. 

Molybdän  und  Siiicimn. 

A.  Molybdänsilicide. 

a°j  Verscbiedenes:  1526. 

a)  MooSig:  1035. 

b)  MoSi,:  1035,  1527. 

B.  Silicomolvbdänsäure. 

Si02,12Mo03,xH20.     Bzw.  12-Mo- 
lybcfänkieseisäure.    Hg[Si(Moo07)e], 
yH20. 
Aligemeines:  1527. 

a)  Mit  26  Mol.  HgO.    Bzw.  2HoO,Si02, 

12Mo03,24H.,0:    1036.  1-527. 

b)  Mit  32  Mol.  H2O.  "Bzw.  2H,0,Si02, 

12MoO3.30H.,O:  10-36'. 

c)  Mit  33  Mol.  H2O.   'Bzw.  2H20,Si02, 

12Mo03,31H20:  1036,  1-527. 

C.  A  m  m  0  n  i  u  m  s  i  1  i  c  0  m  0 1  y  b  d  a  L . 

2(NH4)20,Si02,12MoO... 

a)  Mit  X  Mol.  H20(?):  1036. 

b)  Mit  5  Mol.  H2O:  1037. 

D.  Molybdänsilicofluoride. 

a)  Molybdänisilicofluorid:  1037. 

b)  Molybdändioxydsilicofluorid :  1037. 
0)  Molvbdäntrioxvdsilicofluorid:  1037. 


E.  Silicomolybdate. 

E\  Allgemeines:  1527. 
E-.  Des    Ammoniums    und    or- 
ganischer Basen. 
a)  Ammoniumsilicomolybdat: 

(1-527). 
ß)  Guanidiniumsilicomolvbdat. 
(CN3H,),H8[Si(Mo2b,)e], 
6H2O:  1.527. 
E^  Andere  Silicomolybdate. 

1 .  Kaliumsilicomolvbdate. 

a)  3K20,2{SiOo,12Mo03\ 

28H,0:  "1037. 

b)  2KoO,Sl02,12MoO., 

XH2O. 
a)  Mit  unbestimmtem 

H,0-Gehalt(?): 

1038. 
ß)  Mit    16    Mol.  HoO: 

1038. 
■n  Mit    18   Mol.  H,0: 

1038,  1528. 

2.  LiLliiumsilicomolybdat. 

2Li20,SiO„12Mo03, 
29H2O:  1Ö3§,  1528. 

3.  Natriumsilicomolybdate. 

a)  3Na20.2(Si02,12Mo03), 

17ri.O:  1038. 

b)  2NaoO,SiO,,12Mo03, 

x"H.,0. 
a)  Mit  unbest.  H2O- 

Gehalt(V):  1038. 
ß)  Mit  14  Mol.  H,0: 

103!). 
T)  Mit  21  Mol.  H2O : 

1039. 
c)   Mit  22  Mol.  HoO : 

1039. 

4.  Baryumsilicomoiybdat. 

2BaO.SiO.„12Mo03, 
XH2O. 
a)  Mit  16  Mol.  HoO:  1039. 
ß)  Mit  22  Mol.  HoO:  1039. 

1528. 
•f)  xMit  24  Mol.  HoO :  1039, 

1528. 
S)  Mit  29  Mol.  HoO :  1040. 

5.  Strontiumsilicomolvbdat. 

2SrO,SiOo,12MoO., 
26H2O:   1040. 

6.  Galciumsilicomolvbdat. 

2CaO,Si02,12Mo03, 

XH2O. 
a)  Mit  24Mol.  H2O:  1040. 
ß)  Mit  26  Mol.  H2O:  1040. 
Y)  Mit  31  Mol.  H2O:  1040. 

7.  Magnesiumsilicomolybdat. 

2MgO,Si02.12Mo03, 

XH2O. 
a)  Mit  30  Mo].H20:  1040 
ß)  Mit  31  M0I.H2O:  1040. 
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V.  Molybdän,   Silicium    und    Alumi- 
nium. 

a)  Aluminiummolybdänsilicid :    1040. 

b)  Alunnniumsilicomolybdat. 

2Al203>3(Si02,12Mo03), 
93H2O:  1040. 

c)  Natriumaluminiumsilicomolybdat. 

Bzw.  Molybdatsodalith. 
4(Na20,Al203.'^Si02),Na2Mo04, 


Molybdän  und  Chrom. 

A.  Molybdän,  Chrom  und  Sauer- 

stoff. 

a)  Molybdändioxyd  Chromate. 

a)  Basisch:  1041. 
ß)  Normal:  1041. 
Y)  Molybdänyldichromate: 
1041. 

b)  Chromimolybdat :  1041. 

c)  Ghrounnolybdänsäuren. 

a)  Cr203,12Mo03,28H20: 

1041. 
ß)  Von  nicht   angegebener 

Zusammensetzung : 

1041. 

B .  A  m  m  ü  n  i  u  m  c  h  r  0  m  i  m  0 1  y  b  d  a  t . 

3(NHj20,Gr203,12Mo03, 


a)  Mit  20  Mol.  H2Ü:  1041, 

(1528). 
ß)  Mit  26  M0I.H2O:  1528. 

C.  Chromsulfomolybdate:  1041. 

D.  Chrommolybdänoxybromid. 
CrMo304Br4(2H20):   1041. 

E.  Kaliumchrom  molybdate. 

a)  3K2O.Cr2Ü3,12MoO3,20H2O: 
1042. 

b)  7K20,2Cr203,24Mo03,32H20: 
1042. 

c)  4K20,Gr203,12Mo03,15H20: 
1042. 

d)  K20,Cr203,3Mo03:  1043. 

F.  Baryumchrommolybdate. 

a)  4BaO,C:r203,12Mo03,15H20: 
1043. 

b)  5BaO,Cr203,12Mo03,16H20: 
j  1043. 

I  G.  C4  h  r  0  m  i  s  i  1  i  c  ü  m  o  1  y  b  d  a  t.  2Cr203, 

!  3(Si02,12Mo03),9.3H20: 

j  1043. 

j 

I   Molybdän  und  Wolfram. 

I  A.  Molybdänwolfram:  1528. 

B.  Molybdändioxydwolframat:    1043, 

1528. 

C.  Calciumwolframmolvbdat:  1528. 


Uran  wncl  Vei*l3inclixns:en. 


Ältere  Literatur:  1044. 
Namen:  1044. 

Metall. 

I.  Geschichte:  1044. 
II.  Vorkommen. 

A.  Allgemeines:  1045,  1530. 

B.  Im  besonderen. 

a)  Mineralien. 

a)  Eigentliche  Uraumine- 
r  allen:  1045,  1530. 

ß)  Mineralien  mit  akzesso- 
rischem Uran:  1048, 
1531. 

b)  Gesteine,    Bodenarten;     auf 

der  Sonne:    1048,  1531. 

III.  Darstellung  und  Reinigung. 

a*^)     Verarbeitung     natürlicher 
Verbindungen:  1531. 

a)  Aus   UCI4    oder   aus   seinen 

Verbindungen  mitAlkali- 
chloriden:  1048,  1532. 

b)  Aus  Uranoxyden,  besonders 

U3O8:  1049,  1532. 

c)  Pyrophorisches  Uran:    1050. 

IV.  Physikalische        Eigenschaften: 

1050,  1533. 
V.  Chemisches  Verhalten:  1051,1533. 


VI.  Atomgewicht,     AVertigkeit     und 
Charakter:  1053,  1534. 

Uran    und    seine   Yerbindungeu   im   all- 
gemeinen. 

I.  Optische  Eigenschaften. 

A.  Spektrum:  1054,  1534. 

B.  Phosphoreszenz:  1054,  1534. 

G.  Einwirkung  von  Licht:  10.54,  1535. 
IL  Physiologisches  Verhalten:  1054, 

153G. 
IK  Elektrolyse:  1-536. 
IIL  Verwendung:  1054,  1536. 
IV.  Analytisches. 

A.  Verwendung  in  der  Analyse:  1055, 

1536. 

B.  Nachweis:  1056,  1536. 

C.  Gewichtsanalytische  Bestimmung: 

1057,  1536. 

D.  Maßanalytische  Bestimmung:  1057, 

1536. 

E.  Trennungen:  1057,  1536. 

Urtin  nnd  Sanerstoft'. 
I.  Uransuboxyde. 

i 

sammensetzung:  1058. 
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B.  U(0H)2  (V):  1059. 
G.  U2O3  (?):  1059. 
D.  U(0H)3  (?):  1537. 
il.  Uranooxyd.  UOg. 

a)  Wasserfrei. 

a)  Bildung  und  Darstel- 
lung: 1059,  1537. 

ß)  Piivsikalische  Eigen- 
schaften: 1060,  1537. 

Y)  Chemisches    Verhalten: 

1061,  1537. 
a^)  Kolloid:  1538. 

b)  Uranohydroxyde. 

a)  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung: 
106i2,  1538. 

ß)  UOa.H^O:   1538. 

T)  UO^aH^O.Bzw.UlOH)^: 

1062,  1538. 

c)  Uranosalze:  1062,  1539. 

III.  Uranouranioxyde. 

A^  Allgemeines:  1529. 

A.  3ü02,2U03.      Bzw.    U3(06U).,  (?): 

1063. 

B.  U2O5  (?).     Schwarzes  Uranourani- 

oxyd:  1063,  1539. 

C.  UgOg.     C4rünes  Uranouranioxyd. 

a)  Wasserfrei. 

a«)  Natürliches:  1539. 

a)  Bildung:  1064,  1539. 

ß)  Darstellung:  1064,1539. 

Y)  Physikalische  Eigen- 
schaften: 1068,  1539. 

0)  Chemisches  Verhalten: 
106S,  1539. 

b)  Wasserhaltig:  1069,  1540. 

D.  U7O20.      Bzw.  U02,6U03:  1070. 

IV.  Urantrioxyd.    Uransäure.     UO3. 

Uranyloxyd.     (U02)0. 

a)  Wasserfrei:  1070,  1540. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Verschiedenes:  1071. 
ß)  H2U2O7.  Pyrouransäure. 

Diuran  säure:  1071. 
T)  U03,H20.      Bzw.    (UO2) 

(0H)2.       Uranvlhydr- 

oxvd:  1071,  1540. 
8)  U03.2[l,0.     Bzw.  {UO2) 

(0H);.H20.     Bzw. 

U^[JÖ^,U,0:   1072, 

1540. 
e)  Kolloides  elektrolythalti- 

ges  Uranylhydroxyd : 

1073. 

c)  Verbindungen    des    Urantri- 

oxyds. 
a)  Mit  Säuren.  Uranvlsalze: 

1073,  1541. 
ß)  Mit    Basen.       Uranate: 

1076,  1542. 

V.  üranperoxyde. 

a)  Verschiedenes:  1076. 


b)  UO4.     Urantetroxvd.     Bzv7. 

2U03,UOe. 
a)  Wasserfrei:  1076. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:    1077, 

1542. 
t)  Mit  4  Mol.  H2O:    1077. 

c)  UO5  (?):  1078. 

d)  UOg.     Peruransäure:  1078. 

e)  Peruranate:  1078, 

Uran  und  Stickstoff. 

I.  Stickstoff-Uran. 

A.  Urannitrid.     U3N4:  1078,  1542. 

B.  Uranylazide:  1078. 

II.  Uran,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Uranoxynitride. 

a)  U,0,8N,  (?):  1078. 

b)  UnO^sNs  {?):   1078. 

B.  Uranylnitrit:  1079. 

C.  Uranonitrat:  1079,  1542. 

D.  Uranylnitrate. 

a)  Basisch. 

a)  Von   unbestimmter  Zu- 
sammensetzung: 1079. 
ß)  3U03,N03  [?]:  1079. 

b)  Normal.     (U02)(N03)2. 

I  b^j  Wasserfrei:  1543. 

j  b2)  Mit  x  Mol.  H2O. 

1  Allgemeines:  1543. 

I  a*')Mit  nicht  angege- 

I  •  benem  Wasserge- 

I  halt:   1543. 

i  a««)  Mit  1  Mol.  H2O 

1543. 
a«oo)  Mit     IV2     Mol 

H2O:    1544. 

(jOOOO 

1544. 
a)  Mit    3 

1079, 
ß)  Mit  4 

1079. 
T)  Mit   6 

1080, 

c)  Sauer:  1083. 
D^.  Ammoniakhaltige     Uranyl- 

verbindungen  im  all- 
gemeinen: 1546. 

E.  Uranylnitrat-Ammoniake 
und  Ammoniumura- 
nylnitrat. 

a)  (U02)(N03)2.2NH3:  1546. 

b)  (U02)(N03)2,3NH3:  1547. 

c)  (Ü02)(N03)2,4NH3 :  1547. 

d)  (NH4)(U02)(N03)3:  1083, 
(1547). 

F.  A  m  m  o  n  i  u  m  u  r  a  n  a  t  e    und 
-peruranate. 

a)  Ammoniumuranate. 

a)  (NH4).,O,6UO3,10HoO. 

Bzw.  [(i\H4)2Ü60,9, 

4H20],6H,0:  1084. 


Mit2Mol.H20 


Mol. 
1544. 
Mol. 

Mol. 
1544. 


H2O 


H,0 
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ß)  (NHA0,4Ü03,7H20: 
1084. 
Y)  (NH4)2U207.  Ammoiiium- 
diuranat:  1084. 
b)   Ammoniumuranylperuranat. 
(NH4)2(U02)U08,8H20  : 
1085. 
G.  Hydroxylaminuranate. 

a)  (NH30H)2U04. 

a)  Wasserfrei:  1085. 

ß)  Mit  1  Mol.  HgO:    1085. 

b)  Mit     Ammonialc.     {NHgOHla 

U04,2NH3:  1086. 

Uran  und  Schwefel. 

I.  Uransulfide. 

a)  US.     Uranmonosulfid:  1087. 

b)  U2S3.  Uransesquisulfid :  1087. 

c)  USg.     Urandisulfid. 

a)  Wasserfrei:  1087. 

ß)  Wasserhaltig  (?):  1088. 

II.  Uran,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Uranoxysulfide. 

a)  U02,2US2.      Uranooxysulfid : 

1089. 

b)  (UOglS.    Uranylsulfid:  1089 

1547. 

B.  Uransulfite. 

a)  Uranosulfite. 

a)  Basisch.     UOS03,2H20. 

Bz\v.U(OH)2S03,H20: 

1090. 
ß)  Normal  [?]:  1090. 

b)  Uranylsulfite. 

a)  Von     zweifelhafter   Zu- 
sammensetzung: 
1091. 
ß)  Basisch.         3U02(OH)2, 
5(UO2)SO3,10H2O: 
1091. 
T)  Normal.     (U02)S03. 
T^)  Wasserfrei:  1091. 
y2)  Mit  33/4  Mol.  H2O: 

1091. 
f-')  Mit    4    Mol.    H2O. 
Bzw.      (U02)(0H) 
HSO3,3H2O:1091. 
8)  Sauer  [?] :  1092. 

C.  Uransulfate. 

a)  UHlSOjj  (?)  oder  UlHSOJa  (?) : 

1092. 

b)  Uranosulfale. 

a)  Basisch. 

ai)U02,4UOS04,8H20: 

1093. 
a2)UOSO4,2H2O:1093. 
ß)  Normal.     U(S04)2,xH20. 
Allgemeines:  1093,   1 
1547.  I 

ß'^)  Wasserfrei:  1547. 
ß^)  Mit   2   Mol.   H2O: 
1093. 
Gmelin-Friedbeim-Peters.    III.  Bd.   I.Abt. 


ß2)  Mit  4  Mol.  H2O. 

1.  Monourano- 

sulfat:1093. 

2.  Diuranosulfat. 

UgiSOj^, 
8H2O:1094. 
ß^)  Mit    8   Mol.   H2O: 

1094,  1547. 
ß^)  Mit    9   Mol.   II2O: 
1096. 
T)  Sauer.  2U(S04)2,H2S04(V): 
1096. 

c)  Uranouranisulfat.  3U02,U03, 

2S03,4H20:  1097. 

d)  Uranylsulfate. 

a)  Basisch. 

a^)  4U03,S03,7H20: 

1097. 
a^)  3U03,S03,xH20. 

1.  Verschiedenes: 

1097. 

2.  Mit     2     Mol. 

H2O:   1097. 

3.  Mit    14    Mol. 

H2O:   1097. 
a^)  2U03,S03:  1097. 
a^)  3U03,2S03,12H20: 

1097. 
ß)  Normal.     {Ü02)S04. 
ßi)  Wasserfrei:    1097, 

1547. 
ß2)  Mit    1    Mol.  H2O: 

1097. 
ß3)  Mit    3   Mol.   H2O: 

1097,  1547. 
Y)  Sauer. 

Y^)  Von  unbestimmter 

Zus.:  1099. 
T^)  2{U02)S04,H2S04, 

5H2O:  1099. 
t')  (U02)S04,H2S04: 

1099. 

D.  Uranylpyrosulfat.    (U02)S207: 

1100. 

E.  Uranylthiosulfat.     (UOjlSgOg: 

1100. 

F.  Urandithionate. 

a)  Uranodithionate. 

a)  Basisch. 

a^)  Von     wechsehider 

Zus.:  1100. 
a2)  8U02,S205,21H20: 

1100. 
a3)  7U02,S205,8H20: 

1100. 
a^)   6üO2,S2O5,10H2O: 

1100. 
ß)  Normal:  1100. 

b)  Uranyldithionat:   1100. 
III.  Uran,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  A  m  m  o  n  i  u  m  u  r  a  n  ro  t        und 
andere  Uran  rote, 
a)  Allgemeines  :  1 100. 
7.  Aufl.  VI 
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b)  2(NHJ20,5U03,HS2H,NH3, 
[4H2O?]:  1102. 

B.  Ammoniumuranylsulfite. 

a)  (NH4)2(U02)4(S03)5:  1102. 

b)  (NHj2(U02)3lS03),:  1102. 

c)  (NH4)2(U02)2(S03)3:  1102. 

d)  (NH4)(ü02)(OH)S03,xH20: 

1102. 

e)  (NH4)2(U02)(S03)2:  1102. 

C.  Uransulfat-Ammoniake  und 

Am  moniumu  ran  Sul- 
fate. 

a)  Ammoniumuranosulfate. 

a)  (NHJ^UiSOJ^:  1102. 
ß)  (NH4)8lJ(S04)e,3H20: 
1103. 

b)  Uranylsulfat-Aramoniake  und 

Ammoniumuranylsulfate. 
bi)  (U02)S04,xNH3. 

a)Mit2Mol.NH3:1548. 
ß)Mit3Mol.NH3:1548. 
T)Mit4Mol.NH3:1548. 
b^)  Ammoniumuranylsul- 
fate. 
a){NH4)2(U02)2(S04)3: 

1103. 
ß)  (NH4)2{U02)(S0J2, 
XH2O. 
ßi)Mit2Mol.H20: 

1103. 
ß2)Mit3Mol.H20: 
1103. 
T)  (NH4)4(U02)(S04)3, 
2H20[?]:  1103. 

D.  Hydroxylaminuranylsulfat. 

(NH20H)2.H2S04,2{U02)S04, 
5H2O:  110.3. 

E.  Uranylamidosulfonat:  1104. 

Uran  und  Selen. 

I.  Uranselenide. 

a)  UgSeg:   1104. 

b)  USe2:  1104. 

II.  Uran,  Selen  und  Sauerstoff. 

A.  Uranylselenid.    (U02)Se:  1104. 

B.  Uranylselenite. 

a)  Normal.     (U02)Se03. 

a)  Wasserfrei:  110.5. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  1105. 

b)  Sauer. 

a)  Von  unbestimmter  Zus. : 

1105. 
ß)  2UO3,3SeO2,7H2O:1105. 
Y)  3U03,5Se02,7  (und  9) 

H2O:  1105. 
8)  U03,2Se02,H20:  1106. 

C.  Uranselenate. 

a)  Uranoselenat:  1106. 

b)  Uranylselenate. 

a)  Normal.     (U02)Se04. 

xHgO:  1106. 
ß)  Sauer. 


III.  Uran,  Selen  und 


ßi)2(U02)Se04,H2Se04, 
12H20(?):  1106. 

ß2)  (U02)Se04,H2Se04, 
I8H2O:  1106. 

Stickstoff. 


A.  Ammoniumuranylselenit.     (Ml^)^ 


(U02)(Se03)2:  1107. 
B.  Ammoniumuranylselenat. 
(U02)(Se04)2,2H20; 


(NH4)2 
1107. 


UOFla.SHgO; 


Uran  und  Fluor. 

I.  Uranfluoride. 

A.  Allein. 

a)  Uransubfluorid    von    unbe- 

kannter Zus:  1107. 

b)  Urandifluorid.     UFl2,2H20: 

1107. 

c)  Urantetrafluorid.     Urano- 

fluorid.     UFI4. 
a)  Wasserfrei:  1107,  1548. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O:    1108. 

d)  Uranhexafluorid.    Uranifluo- 

rid.     UFlg:  1108,  1549. 

B.  Uranifluorid-Fluorwasserstoff. 

UF]6,2HFi:   1108,  1551. 

II.  Uran,  Fluor  und  Sauerstoff. 

A.  Uranooxyfluorid. 

1108. 

B.  Uranylfluorid.     (U02)F]2. 

a)  Wasserfrei:  1108,  1551. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Mit      unbestimmter 
Menge  H2O:  1109. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:    1109. 

C.  U0Fl4[?]:  1109. 

III.  Uran,  Fluor,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

A°.  Uranylfluorid-Ammoniake. 
(U02)Fl2,xNH3. 

a)  Mit  2  Mol.  NH3:  1551. 

b)  Mit  3  Mol.  NH3:  1551. 

c)  Mit  4  Mol.  NH3:  1551. 

A.  Ammoniumuranooxyfluorid. 

NH4UOFl3,H20 :  1110. 

B.  Ammoniumuranylfluorid. 

(NH4)3(U02)Fl5:  1110. 

Uran  und  Chlor. 

I.  Uranchloride. 

A.  UCI3.  Urantrichlorid.    Bzw.  U2Ci6: 

IUI. 

B.  UGI4.     Urantetrachlorid.      Urano- 

chlorid:  1111,  1551. 
G.  UCI5.     Uranpentachlorid:  1113. 

D.  UClß.  Uranhexachlorid :  1 1 15, 1552. 

II.  Uran,  Chlor  und  Wasserstoff. 

Lösung  von  UG)3  in  HCl:  1115. 

lil.  Uran,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Uranooxychloride. 

a")  U02,UGl4,H20:  1552. 
a)  2U02,UCl4,xH20. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:    1116. 
ß)  Mit  13  M0I.H2O:  1116. 
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b)  4U02,UCl4:  1116. 

c)  oU02,UCl4,10H2O:  1116,1552. 

d)  Von   wechselnder    oder   un- 

bestimmter  Zusammen- 
setzung: 1552. 
ß.  Uranylchlorid.     (U02)C)2. 

a)  Wasserfrei:  1116,  1552. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:    1117. 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O:    1117. 

Y)  Mit  unbestimmtem  Was- 
sergehalt:  1117. 

8)  Wäßrige  Lösung:  1118, 
1553. 

C.  Verbindungen     mit     Chlor- 

wasserstoff. 
a)  (Ü02)C12,HG1,2H20.  Uranyl- 
chlorid-Ghlorwasserstoff: 
1118,  1553. 
.  b)  U03,HC1,2H20.  Bzw.  Chlor- 
uransäure. HUO3CI, 
2H2O:  1118. 

D.  Uranchlorat    und    -Perchlo- 

rat [?]. 

a)  Uranchlorat[?]:  1118. 

b)  Uranperchlorat[?]:  1118. 

c)  Uranylperchlorat. 

(U02)iC104)2,xH20. 
a)  Mit  4  Mol.  H2O:    1553. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O:    1554. 
IV.  Uran,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Uranochlorid-Ammoniak:  1119. 

B.  Uranylchlorid-Ammoniake. 

a)  (U02)Cl2,2NH3.      Bzw.  (UO2) 

(NH3)2Cl2.      Uranyldiam- 
moniumdichlorid:    1119. 

b)  (U02)Cl2,4NH3.  Bzw.  Uranyl- 

tetrammoniumdichlo- 
rid[?]:  1119,  1554. 

C.  Ammoniumuranylchlorid.     (NH4)2 

(U02)C1„2H20:  1119. 

Uran  und  Brom. 

I.  Uranbromide. 

A.  UBr3.  Urantribromid.  Bzw.  UjBrg: 

1119. 

B.  UBr4.    Urantetrabromid.     Urano- 

bromid. 

a)  Wasserfrei:  1120,  1554. 

b)  Mit  8  Mol.  H2O:  1120. 

C.  UBr^.     Uranpentabromid :  1120. 

II.  Uran,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Uranylbromid.     {U02)Br2. 

a)  Wasserfrei:   1121,  1554. 

b  Mit  7  Mol.  H2O:  1121,1554. 

B.  Uranibromat.        4U03,3Br2  05, 

16H20(?):  1121. 
IIU  Uran,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  Uranvlbromid-Ammouiake. 
(U02)Br2,xNH3. 
a)  Mit  2  Mol.  NHgi  1554 


I  b)  Mit  3  Mol.  NH3:  1554. 

c)  Mit  4  Mol.  NH3:  1555. 
I  B.  Ammoniumuranylbromid.     (NH4)2 

(U02)Br4,2H20: 1121,(1555). 

I   Uran  und  Jod. 

I.  Uranjodide. 

A.  UJ3.     Urantrijodid:  1122. 

B.  UJ4.    Urantetrajodid.   Uranojodid: 
1122. 

II.  Uran,  Jod  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff. 

A.  Uranyljodid.    (U02)J2. 

a)  Fest:  1555. 

b)  In  nicht  wss.  Lösung:  1555. 

B.  Uranjodate  und  -perjodate. 

a)  Uranojodat:  1122,  (1555). 

b)  Uranyljodat.     (U02)(J03)2. 
a)  Wasserfrei:  1122,(1555). 
ß)  Mit  5  Mol.  H2O:    1123, 

(15.55). 

c)  Urano-   und  Uranylperjodat : 
1123,  (1555). 

C.  Uranyljodid  -  Ammoniake 
und  Ammoniumurauyl- 
jodid. 

a)  Uranyljodid-Ammoniake. 
(U02)J2,xNH3. 

a)  Mit  2  Mol.  NH3:  1555. 
ß)  Mit  3  Mol.  NH3:  1556. 
T)  Mit  4  Mol.  NH3:  1556. 

b)  Ammoniumuranyljodid: 
1123,  (1556). 

Uran  und  Phosphor. 

I.  Uranphosphide. 

a)  UP:  1123. 

b)  U3P4:  1123. 

II.  Uran,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

A.  Uranhypophosphite. 

a)  Uranohypophosphit:  1123. 

b)  Uranylhypophosphit.     (UO2) 
(H2P02)2,H20:   1123. 

B.  Uranphosphite. 

a)  Uranophosphit:  1124. 

b)  Uranylphosphit.     (Ü02)3H6 
(P03)4,12H20:  1124. 

G.  Uranphosphate. 

C^.  Körper  von  ungewissem 

Charakter:  1556. 
C^  Uranophosphate. 

a)  Von   unbekannter  Zus.: 
1124. 

b)  2U02,P205. 

a)  Wasserfrei:  1124. 
ß)  Mit    3    Mol.    H2O: 

1124. 
Y)  Mit4Mol.H2O.Bzw. 


c)  3UO2.2P0O5 


Bzw. 


U3(P04)4.  Triurano- 
orthophosphat. 
VI* 
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a)  Wasserfrei:  1124. 

a)  Wasserfrei.      Bzw. 

ß)  Mit    3    Mol.    H2O: 

(UO2)(P03)2.  Ura- 

1125. 

nylmetaphosphat: 

d)    U02,P205. 

1129. 

a)  Uranopyrophosphat. 

ß)  Mit 5 Mol.  H2O.  Bzw. 

UP2O;. 

(U02)(H2P04)2, 

a*)  Wasserfrei: 

3H2O.     Monoura- 

1125. 

nylorthophosphat: 

a2)  Mit    3    Mol. 

1129. 

H2O:  1125. 

f)  Übersaure  Salze. 

ß)    Diuranoorthophos- 
phat.     UlHPOJg. 
XH2O. 
ßi)  Mit    2    Mol. 

a)  Verschiedenes:  1129. 
ß)  U03,2P205:  1129. 
T)  U03,3P205.       Bzw. 

U(P03)6.       Urani- 

H2O:   1125, 
1556. 

metaphosphat: 
1129. 

ß2)  Mit    5    Mol. 

iii.  Uran 

Phosphor  und  Stickstoff. 

H2O:  1125, 

A. 

Uraninitratphosphat.     2U03,N20-, 

1556. 

P205,16H20:  1130. 

e)  U02,2P205.Bzw.U(P03)4. 

B. 

Ammoniumuianylphosphate. 

Uranometaphosphat : 

a)  Von  nicht  näher  angegebener 

1125. 

Zusammensetzung:  1130. 

C^  Uranylphosphate. 

b)  (NH4)(U02)P04.3H20:  1130. 

a)  Verschiedenes:  1127. 

IV.  Uran 

Phosphor  und  Chlor. 

b)  5U03,2P20,.  Bzw.(U02)3 

A. 

UCl5,PGl5:  1130. 

(P04)2,{Ü02)2(HP04)2, 

B. 

Uranochloridphosphate. 

xHaOt?).  Tridiuranyl- 

a)  UGl4,U3(P04)4:  1131,  (1557). 

phosphat:  1127. 

b)  UCl4,U(HP04)2:  1557. 

c)  2U03,P205. 

a)  Wasserfrei.       Bzw. 

Uran  und  Bor. 

(U02)2P207.    Ura- 

A. 

Uranoborat(?):  1131. 

nylpyrophosphat : 

B. 

Uranylborat:  1131. 

1127. 

C. 

Uranylperborat.     UBO4:  1131. 

ß)MitxMol.H20:1127. 

T)  Mit  4  Mol.  H2O. 

Uran  und  Kohlenstoff. 

T^)  2(U02)HP04, 

i.  Urankarbide. 

3H2O.      Di- 

A. 

U2G3:  1131,  (1557). 

uranylortho- 

B. 

UGgt  1557. 

phosphat: 
1127. 

II.  Uran, 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

T^)    {U02)2P20„ 

A. 

Uranylkarbonate. 

4H2O.    Ura- 

a)  Basisch.    5(U02)(OH)2,3(U02) 

nylpyrophos- 

GOg^öHjO:  1132. 

phat:  1127. 

b)  Normale?):  1133. 

8)  Mit     7    Mol.    HoO. 

B. 

Uranacetate. 

Bzw.  {U02)HP04, 

B^  Uranoacetat[?]:  1133. 

3H2O:  1128. 

B^  Uranylacetate. 

e)  Mit  9  Mol.  HgO- Bzw. 

a)  Basisch. 

(U02)HP04,4H20: 

•1  4  r»r> 

a)  2(U02)(OH)2,(U02) 

1128. 
l)  Mit    10   Mol.   H2O. 
Bzw.  (U02)HP04, 

(G2H302)2:   1133. 
ß)  (U02)(OH)2,(U02) 

{G2H302)2. 

4V2H2O:  1128. 
n)  Mit   15   Mol.   H2O. 

ß^)  Wasserfrei: 
1133. 

Bzw.   (U02)HP04, 

ß2)  Mit  31/2  Mol. 

7H2O:  1129. 

H2O:    1133. 

d)  4U03,3P205. 

b)  Normal.  (U02)(C2H302)2. 

a)  Wasserfrei:  1129. 

a)  Wasserfrei:      1134, 

ß)Mit7Mol.H20:1129. 

1557. 

T)  Mit   9  bis   10  Mol. 

ß)  Wasserhaltig. 

H2O:  1129. 

ß^)  Allgemeines: 

e)  U03,P205. 

1134. 
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ß2)  Mit     2    Mol. 

H2O:    1134, 

1558. 
ß3)  Mit     3    Mol. 


C.  Uranoxalate. 

C^  Allgemeines:  1135. 
C^  Uranoverbiudungen. 

a)  Uraiiooxalate. 

a)  Basisch.  2UO2, 

V{C,0,),:  1135. 
ß)  Normal.     U(C:204)2, 
6H2O:  1135,1558. 
Y)  Sauer. 

T^)  2U(C20,)2, 
C204,8H20  : 
1137. 

H2C2O4, 
H2O:    1137. 

b)  Uranooxalsäure. 

U(00C.C00H)4(V): 
1137. 
CA  Uraiiyloxalate. 
a)  Basisch. 

a)  2U03,G203,7H20: 

1137. 
ß)3U03,2G203,5H20(?): 
1138. 
h)  Normal.     (U02)G204, 
3H2O:  1138,  1558. 

D.  Uraiitartrate. 

a)  Uranotartrat.    Basisch.   UO2, 

2U{H4C40e)2,llH20: 
1138. 

b)  Uranyltartrat.     U03,H6C406. 

Oder        Uranweinsäiue, 
(U020H)H,C40e. 
a)  Wasserfrei:  1139. 
ß)  Mit  3  Mol.  H2O:    1139, 

1558. 
y)  Von  nicht  angegebener 
Zus.:  1139. 
III.  Uran,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

A.  Urancyanide  (?). 

a)  Verschiedenes:  1140. 

b)  üranylcyanid  (?) :  1140,  1558. 

B.  Ammoniumurankarbonate. 

B^  Ammoniumuranokarbonat.- 
B'^.Ammoniumuranylkarbonate. 

a)  Basische?):  1140. 

b)  Normal. 

a)  Allgemeines:  1140. 
ß)  (NH4),«(U02)(C03),o, 

xHgOC?):   1140. 
Y)  (NH4)e(U02)2{C03)5, 

4H2O:  1140. 

h)    (NH4)4(U02)(C03)3, 

2H2O:  1140. 

c)  Sauer  {?):  1141. 

G.  U  r  a  n  y  1  a  c  e  t  a  t  -  A  m  m  o  n  i  a  k  e 
und  Ammoniumuranyl- 
acetat. 


a)  (U02)(G2H302)2,xNH3. 

a)  Mit  2  Mol.  NH3:  1558. 
ß)  Mit  3  Mol.  NH3:  1559. 
Y)  Mit  4  Mol.  NH3:  1559. 

b)  (NH4)(U02)(G2H302)3. 

a)  Wasserfrei:  1141,  (1559). 
ß)  Mit  3  Mol.  H2Ü:    1142, 
(1559). 

D.  Ammoniumuranoxalate. 

D^  Ammoniumuranooxalate. 

a)  Von  nicht  näher   ange- 

gebener   Zusammen- 
setzung: 1142. 

b)  (NH4)Ü2H(G204)5,8H20: 

1142. 

c)  2(NH4)UO(C204)2, 

7H20[?]:  1142. 

d)  (NH4)2U2(G204)5,8H20: 

1142. 

e)  (NH4)4U(G204)4. 

a)  Wasserfrei:  1143. 
ß)Mit6Mol.H20:1143. 
Y)Mit7Mol.H20:1143. 
D^  Ammoniumuranyloxalate. 
a)  (NH4)2(U02)(G204)2,xH20. 
a)  Mit    2    Mol.    H2O: 

1143,  1559. 
ß)Mit3Mol.HoO:1143. 
b)(NH4)4(U02)(G20;)3:1559. 

E.  Hydroxylaminuranylacetat: 

1144. 

F.  Amindiuranate. 

F*.  Diuranate     der    Fettsäure- 
Amine. 

a)  Allgemeines:  1559. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 

a)  (NH3.GH3)2U20,: 

1559. 
ß)  [NH2(GH3)2]2U20,: 

1.559. 
Y)  [NH(CH3)3]2U20,: 

1559. 
8)  (NH3.G2H5)2U20,: 

1559 
e)  [NH2(G;H5)2]2U20,: 

1559. 
Z)   [NH(G2H5)3]2U20,: 

1559. 
n)  (NH3.C4H9)2U20,: 

1560. 
F^.  Diuranate  der  ai'omatischen 
Amine. 

a)  Allgemeines:  1560. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Von  Anihn:  1560. 
'  ß)  Von  Toluidin:  1560. 

IV.  Uran,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Uranrhodanide. 

a)  Uranorhodanid :  1144. 

b)  Uranylrhodanid:  1144. 

B.  Uranosulfatoxalate. 

a)  U(S04)(G204),3H20:  1144. 

b)  U2(S04)(G204)3,12H20:    1144. 
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V.  Uran,  Kohlenstoff  und  Halogene. 

A.  Ammoniurnoxalat-Uraiiofluorid. 

2(NH4)2G204,UFl4,4H20: 
1144. 

B.  Uranochlorooxalat.      1^2012(0204)3, 

I2H2O:  1145. 

VI.  Uran,  Kohlenstoff  und  Phosphor. 

A.  Verbindungen    der   phosphorigen 

und    unterphosphorigen 
Säure   mit  Uranooxalsäure : 
1560. 

B.  Ammoniumuranophosphatoxalat. 

(NH4)UH3(P04)2G204:  1145. 

VII.  Verbindungen  von  Uransalzen  mit   orga- 

nischen Stoffen. 

A.  Von  Uranylnitrat.     ' 

a)  Mit  Äthylendiaminnitral. 

C2H4(NH2)2.2HN03, 
(U02)(N03)2,2H20  :  1145. 

b)  Mit  Äther. 

a)  Verbindungen  von  un- 
bestimmter Zusam- 
mensetzung: 1560. 

ß)  Mit  weniger  als  1  Mol. 
Äther:  1560. 

T)  (U02)(N03)2,C4H,oO, 
3H2O:  1560. 

8)  Mit  etwa  IV2  Mol. Äther: 
1560. 

c)  (U02){N03)2,2C4HioO: 
1560. 

c)  Mit  Pvridinnitrat.      3G5H5N. 

HN03,(U02)(N03)2,2H20: 
1561. 
A^.  Von  Uranylnitrat-Ammo- 
niaken. 
Mit  Äther. 

a)  (U02)(N03)2,2NH3,C4HioO: 

1561. 

b)  (U02)(N03)2,3NH3,xG4H,oO. 

a)  Mit  weniger  als  1  Mol. 

Äther:  1561. 
ß)  Mit  1  Mol.  Äther;  1561. 

c)  (U02)(N03)2,4NH3  mit  Äther: 

1561. 

B.  Von  Uranylsulfat. 

B^  Von  normalem.    Mit  Äthy- 
lendiamin.      C2H4(NH2)2. 
H2S04,(U02)S04,4H20 : 
1145. 

B^.  Von  saurem.    Mit  ß-Lutidin- 
sulfat.     2C7H9N.H2SO4, 
(U02)(S04)3:1562. 
G.  Von  Uranchloriden. 

C^  Von  Uranochlorid. 

a)  Mit    Pyridin.      2G5H5N. 

HGl.UGU:  1145. 

b)  Mit  Ghinolin. 

a)  Zweifelhafte     Ver- 
bindung: 1146. 

ß)  UGl4,C9H7N:  1146. 

T)  2G9H7N.HGl,UGl4: 
1146. 


C2.  Von  Uranylchlorid. 

a)  Mit  Äthyläther.  (U02)Gl2, 

2G4H10O:  1146. 

b)  Mit  Alkylaminchlor- 

hydraten. 
a)  2N(CH3)3.HG1, 

(U02)Gl2:  1146. 
ß)2N(GH3)4Gl,(U02)Gl2: 

1146. 

T)  mc,ii,),c\, 

(U02)Cl2:  1147. 

c)  Mit  Äthylendiaminchlor- 

hydrat.      G2H4(NH2)2. 

2HG1,(U02)GI2:  1147. 
c»)  Mit   Anilin.     (U02)G1.2, 

2G6H5NH2:  1562. 
ci')  Mitp-Toluidin.(U02)Gl2, 

2G,H9N:  1562. 

cc)  Mit  Pyridinchlorhydrat. 

2G5H5N.HGI,(U02)Cl2: 
1562. 

cd)  Mit  ß-Lutidinchlor- 

hydrat.    2G7H9N.HCI, 
(U02)Gl2:  1562. 

d)  Mit  Chinohnchlorhydrat. 

2C9H,N.HG1,(U02)GI2: 
1147,  1562. 
Gl  Von     Uranylchlorid- 
Ammoniak. 
Mit  Äthyläther. 

a)  (U02)Gl2,2NH3, 

G4H10Ü:    1147, 
1562. 

b)  (U02)Gl2,3NH3, 

G4H10O:    1147. 

c)  (U02)Gl2,4NH3    mit 

Äther:  1562. 

D.  Von  Uranylbromid. 

a)  Mit  Äther.  (U02)Br2,2G4HioO : 

1563. 

b)  Mit    Pyridinbromhydrat. 

2G5H5N.HBr,(U02)Br2: 
1148,  (1563). 
Ü^  Von  Uranylbromid-Ammo- 
niak. 
Mit  Äthyläther.    (U02)Br2,2NH3, 
G4H,oO(?):  1563. 
D'".  Von  Uranyljodid. 

Mit     Äthyläther.      (U02)J2, 
2C4HioO(?):  1563. 
D*^.Von  Uranyljodid-Ammoniak. 
Mit  Äthyläther.      (U02)J2,2NH3, 
G4H10O:  1563. 

E.  Von  Uranylrhodanid. 

a)  Mit    Pyridinrhodanhydrat. 

2C5H5N.HSGN,(U02) 
(SC:N)2:  1148. 

b)  Mit   Ghinolinrhodanhydrat: 

1148. 


Uran  nnd  Kalium. 

I.  Uran,  Kalium  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliumuranate. 
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a)  K20,6U03,xH20.     Kalium- 

hexauranat. 
a)  Mit  6  Mol.  H^O:    1148. 
ß)  Mit  10  M0I.H2O:  11^8. 

b)  K20,4U03,5H20.         Kalium- 

tetrauianat:  1149. 
(')  K20,2UÜ3.       Bzw.     K2U2O7. 
Kaliumdiuranat. 
a)  Wasserfrei:  1149. 
ß)  Mit  3  Mol.  H2O:  1149. 
Y)  Mit  6  Mol.  H2O:  1149. 
d)  K20,U03.   Bzw.  K2UO4.  Nor- 
males       Kaliumuranat: 
1150. 
B.  Kaliumperuranate. 

a)  K2UO5. 

a)  Wasserfrei:  1150. 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O:  1150. 

b)  SKgO.UOß.lOHaO:  1150. 

II.  Uran,  Kalium  und  Stickstoff.  Kaliummanvl- 
nitrat.     K(U02)(N03)3 :  1150.  " 

lii.  Uran,  Kalium  und  Schwefel,  auch  Seien. 

A.  Kaliumuranrot      und      ver- 

wandte  Verbindungen. 

a)  Kaliumuranrot:  1152. 

b)  2K20.5U03,H2S2:  llö3. 

c)  2K20,KHS2,5U03,5H20(y): 

1153. 

B.  Kaliumuranylsulfite. 

a)  K2(U02)4(S03)5:  1153. 

b)  K2(U02)3(S03)2:  1153. 

c)  K2(U02)2(S03)3 :  1154. 

d)  K(U02)(OH)S03,xH20:   1154. 

e)  K2(U02)(S03)2:  1154. 

C.  Kaliumuranosulfate. 

G*.  Kaliumurnnosulfat. 
K2U(SO,)3,xH20. 

a)Mitl  Mol.  H2O:  1154. 
ß)Mit2Mol.H20:1154. 
G^.  Kaliumuranylsulfate. 

a)  K2(UÜ2)(S04)2,2H20. 

Monokaliumuranyl- 
sulfat:  1154. 

b)  K,(U02)(S04)3,2H20.   Di- 

kaliumuranylsulfat : 
1154. 

D.  Kaliumuranylselenit.  KglUOg) 

(Se03)2:  1156. 

E.  Kaliumuranylselenat. 

K2(U02)(Se04)2,2H20:  1156. 

IV.  Uran,  Kalium  und  Halogene. 

A.  Uran,  Kalium  und  Fluor. 

A\  Kaliumuranofluorid.  KUFI5: 

1157. 
A\  KaliumfluoridmitUOFl^l?). 

a)  Allgemeines:  1157. 

b)  K^UOFlg. 

a)  Wasserfrei:  1157. 
ß)  Mit  1  Mol.  1120:1157. 
T)  Mit  IV2  und  3  Mol. 
H2O:  1157. 


A^.  Kaliumuran ylfluoride.  Bzw. 
Kaliumfluoroxyuranate. 

a)  K3(U02)2Fl7,2H20:  1157. 

b)  K.lUOjlaFlg:   1158. 

c)  K3(U02)Fl5:  1158. 

d)  K4(U02)Fl6:  1159. 
A*.  Kaliumfluorperuranat. 

K4Fl6U40i5,4H20.     Bzw. 
3(KF1,U04),(KF1,UFI203), 
4H2O:   1159. 
B.  Uran,  Kalium  und  Chlor. 

a)  Kaliumuranochlorid.  KgUGlgi 

1159. 

b)  Kaliumuranylchlorid. 

K2(U02)Gl4. 
a)  Wasserfrei :  1 1 60. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  1160. 
G.  Uran,  Kalium  und  Brom. 

a)  Kaliumuranobromid.  KjUBrg: 

1161. 

b)  Kaliumuranylbromid. 

K2(U02)Br4,2H20:  1162. 

V.  Uran,  Kalium  und  Phosphor. 

A.  Kaliumuran ophosphate. 

a)  Allgemeines    und    Produkte 

von    unbestimmter    Zu- 
sammensetzung: 1162. 

b)  K20,4U02,3P205.     Bzw. 

KU2(P04)3:  1162. 

c)  K20,U02.P205.     Bzw. 

K2U(P04)2:  1162. 

d)  6K20,3U02,4P205.     Bzw. 

K,2U3(P04)3:  1162. 

B.  Kaliumuranylphosphate. 

a)  Allgemeines:  1163. 

b)  K20,2U03,P205.     Bzw. 

K(U02)P04. 
a)  Wasserfrei:  1163. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O.     Bzw. 
K(U02)P04,3H20: 
1163. 

c)  K20,U03,P205.  Bzw.  K2(U02) 

P2O7.  Kaliumuranylpyro- 
phosphat:  1163. 

d)  2K20,U03,P203.  Bzw.  K4(U02) 

(P04)2:  1163. 

VI.  Uran,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumuranylkarbonat. 

K4(U02)(C03)3:  1163. 

B.  Kaliumuranylcyanid.  K2(U0.,) 

(CN)4:  1164. 
G.  Kaliumuranylacetat.     K(U02) 
(G2H302)3,xH20. 
a)  Mit  IV2M0I.  H.,0:  1164. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2Ö:  1164. 
D.  Kaliumuranoxalate. 

D\  Kaliumuranooxalate. 

a)  K20,2U02,4G203,7H20: 

1165. 

b)  K20,2U02,5G203,xH20. 

Bzw.  K2U2(G204)5, 
xHgO.  Kaliumpenta- 
oxalodiuranat. 
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a)Mit8Mol.H20:1165. 
ß)  Mit  8V2  Mol.  H2O : 
1165. 

c)  3K20,2U02,7G203,8H20. 

Bzw.  KeU2(G204)„ 
SHaO.Kaliumdiurano- 
heptaoxalat:  1165. 

d)  2K2O,U02,4G2Ü3,xH2O. 

Kaliumuranotetra- 
Oxalat 
a)  Mit  '  5    Mol.    H2O. 
Bzw.  K3U2(C20J3, 
IOH2O:  1166. 
ß)Mit6Mol.H20:1166. 

e)  2X20,002,120303, 

20H2O[?]:  1166. 
Dl  Kaliumuranyloxalate. 

a)  K2(U02)2(G204)3,xH20. 

a)  Mit  3V2  Mol.  H2O: 

1167. 
ß)  Mit    4    Mol.    H2O: 

1167,  1563. 

b)  K2(U02)(G204)2,xH20. 

a)  Mit  3  Mol.  HgO: 
1167,  1563. 

ß)  Mit  3V2  Mol.  H2O: 
1167. 

c)  K6(UO2)2(G2Oj5,10H2O: 

1168,  1564. 
E.  Kaliumurantartrate.  I 

a)  Kaliumuranotartrat:  1168. 

b)  Kaliumuranyltartrat.  KgCUOa) 

(H4G406)2,2H20:  1168. 

c)  Kaliumsalz     der     Uranwein-    | 

säure.      KUOgH^GA: 
1168.  i 

Uran  und  Rubidium. 

A.  Ruhidiumuranat.     Rb2lI04:  1168. 

B.  Rubidiumuranylnitrat.       Rb(ü02) 

(N03)3:  1168. 

C.  Rubidiumuranylsulfate. 

a)  Rb2(U02)(S04)2,2H20 :  1169. 

b)  Rb4(U02)(S04)3,2H20:    1169.   | 

D.  Rubidiumuranioxyfluoride.  ■ 

a)  Rb4UOFl<5,6H20:  1169. 

b)  Rb^OUgFlß:  1170.  | 

E.  Rubiumdiuranchloride.  | 

a)  Rubidiumuranochlorid.  ' 

RbaUGlo:  1170. 

b)  Rubidiumuranvlchlorid.  | 

Rb2{U02)Gl4,2H20:  1170.    I 

F.  Rubidiumuranyloxalat.     RbgiUOg)    | 

{G204)2,2H20 :  1564.  j 

Uran  und  Cäsium.  j 

A.  Gäsiumuranylnitrat.  Cs(U02)(N03)3: 

1170. 

B.  Cäsiumuranylsulfat.  Cs2(U02)(S04)2, 

2H2O:  1171. 

G.  Gäsiumuran Chloride. 

a)  Gäsiumuranochlorid.  GsaUGlg : 
1171.  I 


b)  Gäsiumuranylchlorid. 
Gs2(U02)Gl4:  1171. 
D.  Gäsiumuranyloxalate. 

a)  Gs2(U02)2(G204)3:  1171,  1564. 

b)  Gs2(U02)(G204)2,2H20:    1564. 

Uran  und  Lithium. 

A.  Lithiumuranate  und  -peruranate, 

a)  Normales       Lithiumuranat. 

Li2U04:  1172. 

b)  Lithiumperuranate. 

a)  Normal.     Li202(U04)2, 

8H2O:  1172. 
ß)  Sauer:  1172. 
B.  Lithiumuranylnitrat:  1172. 
G.  Lithiumuranylsulfat.  Li2(U02) 

(S04)2,4H20:  1172. 

D.  Lithiumuranvifluorid.  Li4(U02)Fl6: 

1172.  " 

E.  Lithiumuranochlorid.         LiaUGlg: 

1172. 

F.  Lilhiumuranylphosphat :  1173. 

G.  Lithiumuranylacetat.        Li(U02) 

(G2H302)3,xH20. 

a)  Allgemeines:  1173. 

b)  Mit  3  Mol.  H2O:  1173. 

c)  Mit  5  Mol.  H2O:  1173. 
H.  Lithium uranyloxalat.     LialTJOg) 

(C204)2,xH40. 

a)  Mit4V2Mol.H20: 1174,(1564). 

b)  Mit  5V2  Mol.  HgO:  1564. 

Uran  und  Natrium. 
I.  Uran,  Natrium  und  Sauerstoff,  auch  Stick- 
stoff. 

A.  Natriurüuranate. 

a)  Allgemeines. 

b)  Na20,5U03,xH20.    Natrium- 

pentauranat. 
a)  Mit  5  Mol.  H2O:  1174. 
ß)  Mit  12  M0I.H2O:  1174. 

c)  Na20,3U03.       Natriumtri- 

uranat:  1174. 

d)  Na20,2U03.     Bzw.  Na2U207. 

Natriumdiuranat.    Uran- 
gelb. 

a)  Wasserfrei:  1175,  1564. 

ß)  Mit  6  Mol.  H2O:    1175. 

e)  Na20,U03.      Bzw.     Na2U04. 

Normales  Natriumuranat: 
1175. 

B.  Natriumperuranate. 

a)  Na^UO,. 

a)  Wasserfrei:  1176. 

ß)  Mit  5  Mol.  H2O:    1176. 

b)  2Na20,UOc,9(8)H20.        Bzw. 

2Na202,U04,9(8)H20: 
1176,  1565. 

c)  Natriumuranylperuranate. 

a)  Na20,U03,U06,6H20: 

1177,  (1565). 
ß)  Na2(U02)U08(?):  1565. 
G.  Natriumuranylnitrat :  1177. 
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II.  Uran,  Nafrium  und  Schwefel. 

A.  Natriiimuranrot :  1177. 

B.  Natriumuranylsulfite. 

a)  Na20,3U03,2S02:  1177. 

b)  NaO{U02)HS03:  1177. 

c)  Na20,U03,S02 :  1177. 

d)  Na20,U03,3S02:  1177. 

C.  Natriumuranvlsulfat, 

Na2(U02)(S04)2.3H20:   1177. 

III.  Uran,  Natrium  und  Halogene. 

A.  Uran,  Natrium  und  Fluor. 

a)  Natriumuranofluorid. 

NaUFl.(?):  1177. 

b)  Natriumuranylfluoride. 

a)  Na{U02)Fl3,xH20. 

a^)  Mit    2    Mol.  H2O: 

1178. 
a^)  Mit  4  Mol.  HgO: 
1178. 
ß)  Na4(U02)Fl6:  1178. 

c)  NaFl,U04,5H20 :  1178. 

B.  Uran,  Natrium  und  Chlor. 

a)  Natriumuranochlorid. 

N^UGlß:   1178. 

b)  U02,i\a2UCl6,6H20:  1178. 

c)  Natriumuranylchlorid. 

Na(U02)Cl4:  1178. 

C.  Uran,  Natrium  und  Brom. 

Natriumuranobromid,  Na2UBr6 : 
1179. 

IV.  Uran,  Natrium  und  Phosphor. 

A.  Natriumuranopbosphate. 

a)  NaU2(P04)3:  1179. 

b)  NaaUlPOJj:  1179. 

c)  Na,2U3(P04)8:  1179. 

B.  Natriumuranylphosphate. 

a)  Natriumuranylorthophos- 

phate. 

a)  Von    zweifelhafter   Zu- 
sammensetzung: 1180. 

ß)  Na(U02)P04,3H20[?j: 
1180. 

Y)  Na4(U02)(P04)2:  1180. 

b)  Natriumuranylpyrophosphate. 

a)  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung : 
1180. 

ß)  Na2(U02)P207 :  1180. 

V.  Uran,  Natrium  und  Bor:  1180. 

VI.  Uran,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumurankarbonate. 

a)  Lötrohrreaktionen:  1180. 

b)  Natriumuranylkarbonat. 

Na4(U02)(C03)3 :  1180. 

B.  Natriumuranylacetat. 

a)  Allgemeines:  1181. 

b)  Na(U02)(C2H302)3 : 1 181 ,  1565. 

C.  Natriumuranoxalate. 

a)  Natriumuranooxalate. 

a)  Von  unbekannter  Zus.: 

1182. 
ß)Na2U2(C204)5,8H20:1182. 


b)  Natriumuranyloxalate, 
a)  Allgemeines:  1182. 
ß)  Na2(U02)(C204)2,xH20. 
ß^)  Mit  4  Mol.  H2O: 

1182,  156.5. 
ß2)  Mit  6  Mol.  H2O: 
1565. 
T)  Nae(U02)2(C204)5,13H20: 
1565. 
D.  Natriumuranyltartrat:  1182. 

Uran  imd  Bar y um. 

I.  Uran,  Baryum  und  Sauerstoff,  auch  Schwefel. 

I  A.  Baryumuranate. 

I  a)  BaU^Oy.     Baryumdiuranat: 

I  il83. 

b)  BaU04.     Normales  Baryum- 
uranat:  1183. 
B.  Barvumperuranate. 
a)'BaU05:  1183. 

b)  Ba02(U04)2,9HoO:  1183. 

c)  (Ba02)2UÜ4,8H20:  1183. 
('.  Baryumuranylsulfide. 

a)  Braunes:  1184. 
;  b)  Grünes:  1184. 

I  c)  Baryumuranrot. 

i  a)  Von  zweifelhafter  Zus.: 

I  1184. 

i  ß)  2(BaO,5U03,H2S2,xH20. 

ß')  Mit   5    Mol.   H2O: 

1184. 
ß2)  Mit  10  Mol.  H2O: 
1184. 

II.  Uran,  Baryum  und  Halogene,  auch  Phosphor. 

A.  Baryumuranylfluorid. 
Ba3(U02)2Flio,2H20 :  1184. 

B.  B ar  y  um u  ran  Chloride. 

a)  Baryumuranochlorid. 
BaUClg:  1185. 

b)  Baryumuranic.hlorid :  1185. 

C.  Baryumuranphosphate. 

a)  Bai-^iimuranophosphat. 
Baü(P04)2:  1185. 

b)  Barjaimuianylphosphat. 
Ba(U02)2(P04)2,xH20. 

a)  Mit  8  Mol.  HoO:  1185. 
ß)  Mit  lOMol.  H;0:  1185. 
T)  Mit  13Mol.  H2O:  1185. 

III.  Uran,  Baryum  und  Kohlenstoff. 

A.  Baryumuranikarbonat.  BaO, 
2U03,2C02,xH20. 

a)  Mit  5Mol.  H2O:  1185. 
ß)  Mit  8M0I.  H2O:  1186. 

B.  Baryumuranylacetat. 
Ba(U02)2(C2H302)6,6H20 : 
1186. 

C.  Baryumuranoxalate. 

a)  Baryumuranooxalat. 
Ba2U(C204)4,xH20. 

a)  Mit  6  Mol.  H2O:  1186. 
ß)  Mit  9M0I.H2O:  1186. 

b)  Baryumuranyloxalate:  1186. 
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Uran  und  Strontium. 

A.  Strontiumuranate. 

a)  SrUgO;.     Strontiumdiuranat. 

a)  Wasserfrei:  1187. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O:    1187. 

b)  SrUO^.  Normales  Strontium- 

uranat:  1187. 

B.  Strontiumuranrot:  1187. 

C.  Strontiumuranchloride. 

a)  Strontiumuranochlorid. 

SrUClg:  1187. 

b)  Strontiumuraniclilorid:1187. 

D.  Strontiumuranphosphate. 

a)  Strontiumuranophosphat. 

SrUlPOJa:  1187. 

b)  Strontiumuraniphosphate. 

a)  SrO,4U03.2P205,21H20: 

1187. 
ß)2SrO,5U03,2P205>24H20: 

1187. 

E.  Strontiumuranikarbonat.         SrO, 

2UO3,2CO2,10H2O:  1188. 

F.  Strontiumuranylacetat.       Sr(U02)2 

(C2H302)6,6H20:  1188. 

G.  Strontiumuranyloxalate:  1188. 
H.  Kaliumstrontiumuranooxalat. 

KgSrUlCaOJ^.SHaO:   1188. 


Uran  und  Calcium. 

A.  Caiciumuranate     und    -per- 

uranate. 

a)  GaU207.     Calciumdiuranat: 

1188,  1566. 

b)  CaU04.     Normales  Galcium- 

uranat:  1188,  1566. 

c)  Caiciumperuranate. 

a)  CaUOg:  1189. 
ß)(CaO2)2UO4,10H2O:1189. 

B.  Uran,  Calciumund  Schwefel. 

a)  Galciumuranrot :   1189. 

b)  Calciumuranylsulfat.  GaCUOa) 

(S04)2,loH20(?):  1189. 
G.  Galciumuranchloride. 

a)  Galciumuranochlorid. 

GaUGlg:   1189. 

b)  Calciumuranichlorid :  1189. 

D.  Galciumuranphosphate. 

D^  Galciumuranophosphat. 

GaU(P04)2:  1189. 
D^  Galciumuranylphosphate. 

a)  Ga(U02)2(P04)2,8H20: 

1189. 
aa)  3(Ga{U02))0,P20., 
I2H2O:  1566. 

b)  3GaO,5U03,2P205, 

I6H2O:  1189. 

c)  Ga(U02)H2(P04)2,xH20. 

a)Mit2Mol.H2O:1190. 
ß)Mit3Mol.H2O:1190. 
T)Mit4Mol.H2O:1190. 

E.  Galciumurankarbonate. 


E^.  Galciumuranokarbonat. 

Ga2Ü(CO3)4,10H2O:1190, 

1566. 
E^  Galciumuranylkarbonate. 

a)  2GaO,4U03,3G02,22HoO : 

1190. 

b)  GaO,U03,2G02,xH20. 

Bzw.    Ga(U02)(G03)2, 
XH2O. 
a)  Mit    10  Mol.  H2O: 

1190. 
ß)  Mit    20  Mol.   H2O: 
1190. 

F.  Galciumuranylacetat. 

Ga(U02)2(G2H302)fi,6H20: 
1190. 

G.  Galciumuranoxalate. 

a)  Galciumuranooxalat.  GaÜ2H2 

(G204)6,24H20:  1191. 

b)  Galciumuranyloxalate :  1191. 

c)  Alkalicalciumuranooxalate. 

a)  K2GaU(G204)4,8H20: 

1191. 
ß)  Na2GaU(G204)4:  1191. 

Uran  und  Magnesium. 

A.  Magnesiunmranale. 

a)  MgU207.      Magnesiumdiura- 

nat:  1191. 

b)  MgU04.      Normales   Magne- 

siumuranat:  1192. 

B.  Magnesiumuranylsulfat.     Mg(U02) 

(S04)2,5H20:  1192. 
G.  Magnesiumuranylacetat.  Mg(U02)2 
(G2H302)6,xH20. 
a)  Mit  7  Mol.  H2O:    1192. 
ß)  Mit  12  Mol.  H2O:  1192. 
D.  Natriummagnesiumuranylacetat. 
NaMg(U02)3(G2H302)9,9H20: 
1192. 

Uran  und  Beryllium. 

Berylliumuranylacetat.    Be(U02){G2H302)4, 


Uran  und  Aluminium. 

Uranaluminium. 

A.  Allgemeines:  1566. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  U2AI3:  1566. 

b)  UAI3:  1567. 

Uran  und  Silicium. 

A.  Uransilicid.     USij:  1193. 

B.  Uranisilikat.     U03,7Si02:  1194. 
G.  Uransilicofluoride. 

a)  Uranosilicofluorid :  1194. 

b)  Uranisilicofluorid :  1194. 
D.  CalciumuranylsiHkate. 

a)  GaO,3U03,3Si02,9H20:1194. 

b)  GaO,2U03,2Si02,6H20:1194. 
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E.  Kaliumcalciummagnesiumalumi- 
niumuranylsilikat. 
5[K2,Ca,Mg]0,2Al203,GU03, 
lOSiOa.SSHaO:  1194. 

Uran  und  Chrom. 

I.  Uran,    Chrom   und   Sauerstoff,   auch  Stick- 

stoff und  Kohlenstoff. 

A.  Uranochromit(V):  1194. 

B.  Uranylchroniate. 

a)  Allgemeines:  1194. 

b)  Basisch. 

a)  U03,2(U02)Gr04,8H20: 

1195. 
ß)  U03,(U02)Gr04,6H20: 

1195. 

c)  Normal.     (U02)Ci04,xH20. 

a)  Mit  3Mol.  H2O:  1195. 
ß)  Mit  51/2  Mol.  H2O:  1195. 

d)  Sauer  (?):  1195. 

C.  Ammoniumuranylchromat. 

(NH4)2(UÜ2)2(CrOj3,xH20. 
a)  Mit  3  Mol.  H2O:  1195. 
ß)  Mit  6M0I.  H2O:  1196.  I 

D.  Uranylchromat  mit  Pyridin. 

2U03,3Gr03,2C5H5N:  1567. 

II.  Alkaliuranylchromate. 

A.  Kaliumuranylchromate. 

a)  K2(U02)2(Cr04)3,6H20:  1196. 

b)  K4(U02)3(Cr04)5,7H20:  1196. 

c)  K6(U02)4(Gr04)7,7H20:    1196. 

d)  K2(U02)(Gr04)2,H20:    1196. 

e)  K2Gr20„3(U02)Cr04,14H20: 

1196. 

B.  Natriumuranylchromat. 

Na2(UO.,)2(GrO4)3,10H2O:  1197. 

Uran  und  Wolfram. 

A.  Uranwolframate. 

Ai.  Urauowolframat.         UÜ2, 

3W03,6H20:  1197. 
A^  Uranylwolframate. 

a)  Von   unbestimmter  Na- 

tur:  1197. 

b)  Basisch.  UO3,  W03,2H20 : 

1197. 

c)  Normal.         U03,3W03, 

5H2O:  1197. 


B.  Ammoniumuranowolframat:  1197. 
G.  Uranylboiwolframat.  3ü03,2(9W03, 
B2O3),  7  +  23H2O:    1197. 

D.  Kaliumuranowolframat.         9KoO, 

6U02,8W03,34H20:  1198. 

E.  Natriumuranowolframat.    12Na20, 

6U02,8W03,25H20:  1198. 

F.  Uranylsilicovvolframate. 

a)  Allgemeines:  1567. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 

a)  6U03,3(12W03,Si02), 
9IH2O:  1567. 

ß)  5U03,3(12W03,Si02), 
90H^:  1567. 

Y)  3U03,3(12W03,Si02), 
88H2O:  1567. 

5)  2U03,3(12VV03,Si02), 
87H2O:  1568. 

t)  5U03,9(12W03,Si02), 
264H2O:  1568. 

0  3U03.6(12W03,Si02), 
I77H2O:  1568. 

n)  4U03,9{12W03,Si02), 
267H2O:  1568. 

0)  Von  unbestimmter  Zu- 
sammensetzung: 
1568. 

Uran  und  Molybdän. 

A.  Uranmolybdän:  1198. 

B.  Uranmolybdate. 

B^  Uranomolybdat.    U(Mo04)2. 

a)  Wasserfrei:  1198. 

ß)  Mit3Mol.H20(?):1198. 
B^.  Uranylmolybdate. 

a)  (U02)Mo04:  1199. 

b)  3U03,7Mo03.       Uranyl- 

heptamolybdat :  1 199. 

c)  U03,8Mo03.  Uranylocto- 

molybdat. 
a)  Wasserfrei:  1200. 
ß)  Mit  13  Mol.  H2O: 
1200. 

G.  Uranylsulfomolybdate:  1200. 
D.  Uranyljodmolybdat.       2UO3, 

3Mo03,2J205,6H20[?]:    1200. 
E.Uranmolybdänchromtitanid: 
1200. 


TITAN. 

Gregor.     Grell  Ann.  1791  I,  40,  103;  1791  II,  55. 

Klaproth.     Dessen  Beitr.  1,  (1795)  233,  245;  2,  (1797)  222,  226;  4,  (1801)  153. 

Lampadius.     Grell  Ann.  25,  (1790)  1,  230,  259;    Samml.  prakt.  ehem.  Abhandl.  %  (1797)  124. 

LowiTZ.     Grell  Ann.  31,  (1798)  1,  183. 

Richter.      Über  die  neueren  Gegenst.  d.  Chem.   10,   (1803)  104. 
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(1824)  236. 
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Werner.     J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)  212;  Ann.  32,  (1839)  247. 
Ebelmen.     Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  20,  385;  Ann.  64,  269;  J.  prakt.  Otem.  42,  70;   G.-B.  1847, 

673;  J.  Pharm'.  [3]  12,  437;  J.  B.  1847/48,  402. 
Wöhler.     Ann.  73.  34;  74,  212;  Ann.  Chim.  Phifs.  [3]  28,  382;  r3]  29,  166,  185;  Nachr.  Ges. 

Wiss.  Götting.  1849  (Dez.),  169;  Ber.  Berl.  Akad.  1849,  244;  Pogg.  78,  401;   C.-B. 
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1857,  237:  Ann.  103,  230;    J.  prakt.  Chem.  73,   107:   Arch.  Pharm.   [2]  92,   288; 

C.-B.  1857,    772;    Compt.  rend.  Ab,   480;    Instit.  1857.  340;    Arch.  phys.  nat.  36, 

114;   Cimento  6,  314;   Chem.  Gaz.  1857,  449;  J.-B.  1857,   172. 
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Merz.     Dissert.  Zürich  1864;  J.  prakt.  Chem..  99,   157;  J.  B.  1866,    195;    C.-B.    1867,    65; 

Z.  Chem.  1867,   122. 
Streit  u.  Franz.     J.  prakt.  Chem.  108,  65,  75;    Z.  anal.  Chem.  9,  388;  J.  B.  1869,  283,  915. 
Rammelsberg.     Ber.  Berl.  Akad.  1874,  490;   C.-B.  1874,  696. 
Friedel  u.  Guerin.     Bull.  soc.  c/virn.  [2]  23,  (1875)  289;  Ann.  Chim.  Phys.  [518,  24;  ComjJt. 

rend.  82,  509.  972;  J.  B.  1876,  260. 
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Robinson  u.  Hutchins.     Am.  Chem.  J.  6,  74;  J.  B.  1884,  438. 
V.  D.  Pfordten.     Ann.  234,  257;  237,  201;  Ber.  19,  Pef.  666;  20,  Ref.  95;   C.-B.  1886,  907; 

1887,  216;  J.  B.  1886,  447,  449. 
NiLSON  u.  Pettersson.     Z.physik.  Chem.  1,  27;  J.  B.  1887,  218. 
Winkler.     Ber.  23,  2657;  C.-B.  189011,  643. 
Lew.     Compt.  rend.  110,   1368:   C.-B.  189011,  333;    J.  B.  1890,  600;    Ann.  aüm.  Phys.  [6] 

25,  433;   C.-B.  1892  I,  735;  J.  B.  1892,  810;    Compt.  rend.  121,  1148;  J.  B.  1895, 

687;  C.-5.  18961,  361. 
Gmelin-Friedheim.    III. Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  1 


2  Titan;  Geschichte,  Vorkommen. 

Schneider.     Z.  anorg.  Giern.  8,  (1894)  81;  C.-B.  18951,  260;  J.  B.  1895,  687. 

MoissAN.    Comx>t.  rend.  115,  1034;  C.-B.  1893  II,  725;  Bull.soc.chim.  [3]  13,  966:  D.  R.-P.  82282 

(1895);    Compt.  rend.  120,  290;    C.-B.  18951,  595;    1895  II,  704:  J.  B.  1895.  685. 
Rosenheim  u.  Schütte.     Z.  anorg.  Chem.  24,  238 ;   C.-B.  1901  I,  608. 
Rossi,  Naüghton  u.  Edmunds.    D.R.-P.  126091:     Wagners  Jahresher.  491,  (1903    226:    C.-B. 

1901  II,   1220. 
RuFF  u.  Ipsen.     Ber.  36,  (1903)  1777. 
Ipsen.    tjher  das  Titanftuorid,  Dissert.  {Berlin)  1904 ;  darin  „  Übersicht  über  die  Literatur  des 

Titans  und  seiner   Verhb.  von  1791  bis  1902". 
Stavenhagen  u.  Schuchardt.     Ber.  35,  909:   C.-B.  19021,  850. 
Stähler.     Ber.  37,  (1904)  4405;  38,  (1905)  2619. 

Synonym:  Menakan. 

Übersicht:  I.  Geschichte,  S.  2.  —  II.  VorK-ommen.  A.  Mineralien,  S.  2.  —  B.  Eisen  und 
Eisenerze,  S.  10.  —  C.  Gesteine  und  Bodenarten  u.  a.,  S.  10.  —  D.  Pflanzenaschen,  Kohle. 
Schlempekohle,  Torf  u.  a.,  S.  11.  —  E.  In  Fleisch,  Knochen  u.  a.,  S.  11.  —  F.  Auf  der  Sonne, 
S.  11.  —  III.  Verarbeitung  von  Ti-Mineralien  auf  Ti-Verhb.,  S.  11.  —  W.  Darst.  des  metall. 
Ti,  S.  14.  —  V.  Physikalische  Eigenschaften,  S  16.  —  VI.  Chemisches  Verhalten,  S.  18.  — 
VII.  Atomgewicht,  S.  19.  —  VIII.  Wertigkeit,  S.  20.  —  IX.  Übersicht  über  die  Verbindungs- 
formen des  Ti,  S.  20.  —  X.  Anahjtisches,  S.  22.  —  XI.  Verwendung  von   Ti-Verbb.,  S.  25. 

I.  Geschichte.  —  Die  1791  von  Gregor  im  Menaccanit  aufgefundene  und  als  neu 
erkannte  Titansäure  wurde  1794  von  Klaproth  im  Rutil  gefunden.  Klaproth  erforschte 
die  chemischen  Verhältnisse  des  Titans  genauer,  mit  denen  sich  1821  H.  Rose  weiter  be- 
schäftigte. Vergl.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  IV.,  (1847)  76.  Wöhler  fand  1849,  daß  die 
bis  dahin  für  Titanmetall  gehaltenen  kupferroten  und  bronzefarbenen  Hochofenwürfel  teils 
aus  Stickstofftitan,  teils  aus  Kohlenstoffstickstofi'titan  bestehen.  Moissan  erhielt  1895  annähernd 
reines  Ti  auf  elektr.  Wege.  Über  die  niederen  Üxydationsstufen  arbeiteten  Friedel  u.  Güerin 
1875,  PicciNi  1883,  v.  d.  Pfordten  1886,  und  Stähler  seit  1904  u.  a.  Das  Titansuperoxyd 
wurde  von  Schönn  1870  entdeckt. 

II.  Torkommeu.  —  Das  Titan  findet  sich  in  der  Natur  weit  verbreitet, 
obwohl  es,  von  den  eigentlichen  Ti-Mineralien  abgesehen,  meist  nur  in  kleiner 
Menge  auftritt. 

A.  Mineralien,  a)  Von  der  Zusammensetzung  TiO^-  —  Anatas  s.  S.  35. 
Arkansit  vom  Magnet  Cove,  Arkansas  =  Brookit  s.  S.  33;  Brookit  s.  S.  33;  Dauphinit 
=  Anatas;  Edisonit  heifsen  eigentümhche  Venvachsungen  von  Rutilkristallen,  die  für  eine 
besondere  Art  gehalten  ^^-urden:  Hidden  {Am.  J.  sei.  [Sill)  [3J  36,  272;  C.-B.  1888,  1421: 
J.  B.  1888,  634);  Eumanits.  Brookit;  Jurinit  =  Brookit:  Oisanit  und  Oktaedrit  =  Anatas: 
Rutil  s.  S.  29;  Sagenit  s.S.  32. 

b)  Ti-führende  Mineralien.  —  (Gebrauchte Abkürzungen:  Groth  =  Ta&e?/.  Übersicht 
der  Minerale,  4.  Aufl.  (1898).  Dana  =  Descriptive  Mineralogy,  6.  Edition  by  Edward 
Salisbury  Dana  (1904).  —  Rammelsberg  =  Handbuch  der  Mineralchemie  von  G.  F.  Rammels- 
BERG,  2.  Aufl.  (1875)  II;  Rammelsberg  (1886,  1895)  =  Handbuch  der  Mineralchemie  von 
C.  F.  Rammelsberg,  Ergänzungsheft  1886  und  1895.  —  In  Klammern  (  )  steht  die  Seitenzahl.) 

(  (Si,Ti)40,2(Na2,K2,Fe)4  t 
Aenigmatit,  im  wesentlichen  ein  Fe"-Xa-Titansihkat:  (  Si^OiaAlaXag  }  Groth(151) 

1  Si40i2(Fe,Mn,Mg)3Ca    I 
mit  einer  gelingen  Menge  eines  Fe'"Fe"-Silikats.  Breithaupt  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865) 
398).     Trikhn  pinakoidal.    Fundstätten:  im  Sodalit-Syenit  von  Naujakasik  bei  Tunugdliarfik ; 
Kangerdluarsuk,  Grönland.  —  Enthält  7.57 ''/o  TiOg.     Forsberg.     Dana  (403). 

Aeschynit,  ein  Cer-Titanat-Xiobat :  [Ti205]4Ce[GeOj(Ca,Fe)2,2[Xb03]3Ce,  worin  Ti  teilweise 
durch  Th  ersetzt  ist.  Groth(  160).  BERZELius(J.i>'..ßer^.9,  (1828)  195;  25,(1846)371).  Rhombisch. 
Fundstätten:  Miask  im  Ilmengebirge.  im  Goldsand  von  Orenburg  Distrikt,  Süd-Ural:  Hitterö, 
Nonveeen.  Enthält  21.2  bis  22.6 ^/o  T\0^.  Brooke  {Phil.  Mag.  10,  187:  Poqq.  23,  (1831) 
360):  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  31,  (1844)  89:  38,  116;  50.  170,  193;  68.  97;  95,  (1865)  108, 
128:  97,  337;  99,  288:  105,  321;  Z.  Chem.  1866,  404;  Z.  anal.  Chem.  5,  381;  Bull,  soc 
chim.  [2]  6,  385;  J.  B.  1850,  748;  1865,  897;  1866,  797,  945);  v.  Kokscharow  {Mater.  Mi 
neralogi£  Rußlands  4,  53;  J.  B.  1862,  754):  Marignac  {N.  Arch.  pht/s.  nat.  25,  (1865)  22 
29.  (1867)  282:  Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  178:  J.  B.  1865.  197,  897:  1867,  998):  Brögger  {Z. 
Kryst.%  481:   J.  B.  1879,    1238);   Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  22,   23:  J.  B.  1881,   1407); 
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Ramsay  11.  Travers  {Proc.  Roy.  Soc.  62,  325:  Z.  2>hysih.  Cliem.  25,  568;  C.-B.  1898  I,  903); 
Rammelsberg  {Ber.  5,  17:  J.  B.  1872,  1128;  1877,  1344:  Ber.  Berl.  Akad.  1877,  656;  Wied. 
Ann.  2.  658:  Z.  geol.  Ges.  29.  (1877)  815;  Jahrb.  Miner.  1878.  529:  Handb.  Mineralchew. 
1875,  370;  1886, '2;  1895,   180);     Dana  {Syst.  Min.  5.  Ausg..  522:  1904,  742). 

Alshedit,  ein  Ca-Silikat-Titanat,  worin  eine  geiingere  Menge  des  basischen  Fe-Al-Y- 
Silikats  voi'handen  ist  als  im  Keilhauit.  der  also  einen  Übergang  von  diesem  zum  gewöhn- 
lichen braunen  Titanit  bildet.  Monoklin.  Groth  (159).  Fundstätte:  Slättkära,  Smäland, 
Schweden,  in  pegmatitischem  Quarz.  Enthält  35.86  bis  H().61°/o  TiOj.  Blomstraxd  (J/Z/J^ies- 
shrift  Fys.  SäUsk.  Lnnd  3.  (1878)  7:  Ber.  12,  1721:  C.-B.  1879,  663;  J,  B.  1879,  1237; 
Z.  Kryst.  4.  521;   Tscliermaks  mineralog.  Mitt.  |2]  3,  453:  J.  B.  1880,   1477).   Dana  (715). 

AstrophylUt.  Scheerer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztf/.  13.  (1854)  240),  im  wesentlichen  ein 
Fe"-Alkali-Titanat-Silikat:  (Si,Ti,Zr),.0,6(Fe,Mn.Ca,Mg)4(K,Xa,H)4.  Groth  (142).  Rhombisch 
bipyramidal.  Fundstätten:  die  kleinen  Inseln  des  Langesundfjords  bei  Brevik,  Norwegen; 
in  Kangerdluarsuk,  Grönland  u.a.  Enthält  7.66  bis  13.58  ^/q  TiÜj.  Pisani  (Compt.  rend.  ^, 
(1863)846}:  Scheerer  (Pop-^.  122,  (1864)  113):  Meinecxe  (ebda),  Sieveking  (ebda);  Bäckström 
Z.  Kryst.  16.  (1890)  509):  Koexig  {Am.  Phil.  Soc.  16.  (1877)  509;  Z.  Kryst.  1.  423:  Jahrb. 
Miner.  1877.  944;  J.  B.  1877,  1317):  Bücking  (Z.  Kryst.  1.  433:  J.  B.  1877.  1318):  Eakins 
{Am.  J.sci.  {Sill.)  42,  (1891)  34);  Dana  (719);  Rammelsberg  (674:  1886,   17;  1895,  444). 

Axotonies  Eisenerz  von  Gastein,  Mohs  {Grundriß  der  Min.  2,  (1824)  462)  :=  Ilmenit  (s.d.). 

Basanomelan,  auf  Klüften  des  St.  Gotthard.  Kobell  {Grundzüge  der  Min.  1838,  318): 
Rammelsberg  {Pogg.  104,  (1858)  497)  =  Ilmenit  (s.  d.),    Dana  (217). 

J5Zows^;-a>*c/eY,  wahrscheinlich  das  Zers.-Produkt  einer  dem  Euxenit(s.  d.)  ähnhchen  Substanz. 
Groth  (171):  Lindström  {Geologisha  Föreningens  Förhandl.  2,  (1874)  162).  Fundstätte: 
Nohl,  Schweden,  in  einem  Feldspatsteinbruch.     Enthält  10.71 ''/o  TiOg.     Dana  (746). 

Castellit,  Breithaupt  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  25.  (1866)  113).  Zus.  ähnUch  der  des 
Titanits  (s.  d.).     Monokhn.     Fundstätte:  Holenkluk;  Sollodiz;  im  Phonolith.     Dana  (716). 

Coss//nY,  FöRSTNER  {Z.  Kryst.  b,  (1881)  348).  Ganz  identisch  mit  dem  Aenigmatit  (s.  d.), 
obwohl  kein  Ti-Gehalt  darin  nachgewiesen,  aber  als  wahrscheinlich  darin  anzunehmen  ist. 
Groth  (151).  Fundstätte:  die  Liparitlava  der  Insel  Pantellaria.  Dana  (404).  Rammelsberg 
(1886,  73). 

Crichtonit,  Bournon  {Catalogue  Collect,  min.  part.  du  Rot  1813.  430);  Marion xc  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  14,  (1845)  50).  Identisch  mit  Ilmenit.  Fundstätten:  St.  Christoph;  Ingels- 
berg.     Dana  (218). 

Derbylith,  Hussak  u.  Prior  {Mineralog ical  Magazine  11,  (1897)  85,  176).  STiOgFe, 
SbgOgFe.  Rhombisch  bipyramidal.  Groth  (143).  Fundstätte:  Tres  Cruzes,  Tripuho  bei 
Ouro  Preto,  Minas  Geraes,  Brasihen,  im  Zinnober-führenden  Kies.  Enthält  34.56 "/(,  TiOj. 
Dana  (Apj).  l  29). 

Dysanalyt,  Knop  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  284:  Jahrb.  Miner.  1877,  647:  J.  B.  1877.  1347). 
C4a-Fe"-Titanat-Niobat.  Kubisch.  Groth  (160).  Fundstätten:  der  körnige  Kalkstein  der  Vogts- 
burg  im  Kaiserstuhl,  Baden;  Magnet  Cove,  Arkansas.  Enthält  40.57  bis  58.95 °/o  Ti02. 
SENECA(^nn.l04.  (1857)  371):  Knop  a.  a.  0.);  Mar  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  40,  (1890)  403:  C.-B. 
189011,  971):  Dana  (724);  Rammelsberg  (1886,  82;  1895,   179). 

Enceladit,  Hunt  {Am.J.  sei.  {Sill.)  [2]  2,  (1846)  30;  J.  p>raht.  Giern  42,  453:  J.  B.  1847/48. 
1204;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  11,  (1851)  352:  C.-B.  1851,  615;  J.  B.  1851,  811);  identisch  mit 
Warwickit  (s.d.),  s.  a.  Rammelsberg  (Handuörterb.  3.  Suppl.,  (1841)  41). 

Eukolit-Titanit,  eine  in  Norwegen  vorkommende  Spielart  des  Titanits  (vsrl.  d.)  mit 
34.78  »/o  TiO,,  Scheerer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1854.  Nr.  23,  389:  J.  B.  1854,  853):  Lind- 
ström {Z.  Kryst.  16,  (1890)  514);  Groth  (159);  Dana  (715):  Rammelsberg  (1895,  443). 

Euxenit,  Scheerer  {Pogg.  50,  (1840)  149;  72,  (1847)  566).  Titanatniobat  von  Y,  Er,  Ce 
III  III 

und  U;  R(Nb03)3,  R2(Ti03)3.  ^'2H20.  Rhombisch.  Fundstätten:  Jölster,  Norwegen:  Tvede- 
strand ;  Alve.  Tromsöe  bei  Arendal :  Möretjär  bei  Näskiba :  Hitterö.  Enthält  20.03  bis 34.96(?)o/oTiO«. 
Scheerer  (a.  a.  0.):  Strecker  (J.  p)rakt.  Chem.  64,  384);  Forbes  (ebda  66,  444:  69.  353): 
M arign AG  (iV.  ^rc?i.  ;%s. /irtf.  25.  22:  J.  B.  1865.  197,  897);  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  95. 
108,  128;  J.  B.  1865,  897);  Chydenius  {Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  433:  Z.  Chem.  1867,  94:  C.-B. 
1867,  751:  J.  B.  1866.  946);  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871.  157.  406.  428,  584:  Instit. 
1872,  53,  302;  J.  ^.  1871.  1163:  Handb.  Mineralchem.  IHlb,  368;  1886,  91;  1895.  178): 
Jehn  {Dissert.  1871);  Prior  {Mineralogical  Mag.  12,  96:  Z.  Kryst.  32.  279:  C.-B.  19001. 
622);  Hofmann  u.  Prandtl  {Ber.U,   1064;  C.-B.  19011.   1139). 

Ferrotitanitj  Whitney  {J.  Natural  History  Boston  6,  (1849)  45),  identisch  mit  Schor- 
lomit  (vgl.  d.). 

Geikielith,  MgTiOj,  Fletcher  {Nature  46,  (1892)  620).  Rhomboedrisch.  Fundstätte: 
Rakwana.  Ceylon.  Enthält  67.74  "^/o  TiOj.  ü\c)^  {Mineralogical.  Mari.lQ.  (1893)14.5):  Groth 
(143);  Dana  {App.  I,  28):  Rammelsberg  (1895.   172). 
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Gelb  MenaJccrz,  Werner  (J/m.  Syst.  1808),  identisch  niit  Titaiiit  (s.  d.). 

Gi'eenovit,  Mn-haltiger  Titanit  von  St.  Marcel,  Düfresnoy  {Ann.  Min.  17.  (1840)  529); 
Groth  (159);  Dana  (715).  Enthält  42. 50/0  TiOj,  Delesse  {Ann.  Min.  [4]  6,  32-5);  38.57%  TiO.^, 
Marignac  {Ann.  Cliim.  Phijs.  [3]  14.  47);  Hautefeuille  {Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  64,  66;  Ann. 
134,  23,'  165:  J.B.  1864,216);  Hessenberg  {Jahrb.  Miner.  1868,  479;  Mineral.  Notizen  8, 
17;  J.B.  1868.  1012);  Hintze  {Z.  Kryst.  2,  310;  J.  B.  1878,   1272):  Rammelsberg  (670). 

Grothit,  brauner  Titanit,  Dana  {Syst.  Min.  1868,  386);  Dana  (712);  Groth  (159). 

Guarinit,  Guiscardi  {Rend.  Acc.  Napoli.  Mem.  2,  (1857)  408:  Z.  geol.  Ges.  10,  (18-58) 
14;  Jahrb.  Miner.  1858,  826;  Instit.  1858,  404;  Cimento  7,  448;  J.  B.  1858,  717).  Calcium- 
titanatsilikat,  CaO,Ti02,Si02.  Dana  (717).  Rhombisch  bipjTamidal.  Fundstätte:  Monte 
Somma.  Enthält  33.92  o/^  TiO,.  Guiscardi  (a.a.O.);  Rammelsberg  (671);  s.  dagegen  Groth 
(119);  V.  Lang  {Tschermahs  miner  al.  Mitt.  1871,  81;  Jahrb.  Miner.  1872,  426;  J.B.  1871, 
1160);  Brezina  {Tschermaks  miner  al.  Mitt.  1874,  285;  J.B.  1874,  1269). 

Haplotypit,  Breithaupt.     Identisch  mit  llmenit  (s.  d.). 

Hydroilmenit,  Blomstrand  {Minnesskrift  Fys.  Sällsk.  Lund  Nr.  3,  (1874)  4).  Eine  Spiel- 
art des  llmenit  (s.  d.),  wahrscheinhch  aus  diesem  durch  W. -Aufnahme  entstanden.  Dana 
(219):  teilweise  zers.  Mn-haltiger  llmenit.  Groth  (143).  Fundstätte:  Smäland,  SchAveden. 
Enthält  54.23  ^'o  TiO.^. 

Hydrotitanit  von  Magnet  Gove,  Arkansas,  Koenig  {Proc.  Acad.  Nat.  Sc.  Philadelphia 
1876,  82:  Jahrb.  Miner.  1876,  774:  J.  B.  1876,  12.56).  Zers.  Perowskit  mit  82.82 0/0  TiOg. 
Groth  (172);  Dana  (724);  Rammelsberg  (1886,   178). 

Hy statu  vom  Trevestrand  bei  Arendal,  Breithaupt  {Übers.  Min. -Syst.  1830,  64;  Voll- 
ständige Charakteristik  Min.  Syst.  1832,  236),  identisch  mit  llmenit.  Enthält  15  bis  20  0/0  Ti. 
Dana  (218). 

Jiwaarit,  Xordenskiöld  {Verz.  Finl.Min.  1852;  Beskr.  Finl.  Min.'iSbb,  101).  Ti-reichste 
Spielart  des  Melanits.  Fundstätte  Jiwaara  in  Kuusamo,  Finnland.  Enthält  18.98  0/0  TiOg, 
Thoreld;  24.93,  25.42  "/o  Ti02,  Ramsay  u.  Berghell  {Geologiska  Föreningens  Stockhohn 
Förhandl.  13,  (1891)  305):  s.a.  Nordenskiöld  {Jahrb.  Miner.  l^h'^,  312;  Ann.  Min.  [h]  15, 
(1859)  195);  Dana  (448,  1038). 

llmenit,  Gregor  {J.  Phys.  72,  (1791)  252;  Crell  Ann.  1791;  Kirwans  Min.  17%). 
FeTiOg.  Nach  Koenig  u.  v.  d.  Pfordten  besteht  der  llmenit  aus  FeO  und  TiOg.  Da  sich  Ti.^Og 
chemisch  darin  nicht  nachweisen  läßt,  ist  man  nicht  berechtigt,  die  Ggw.  von  Ti203  und  FcoOg 
anzunehmen.  Koenig  u.  v.  d.  Pfordten.  Rhomboedrisch.  Fundstätten:  Kragerö,  Nonvegen; 
Egersund;  Arendal;  Snarum,  Norwegen;  Miask,  Ilmengebirge ;  Dauphine;  St.  Gotthard.  Ent- 
hält von  3.-55  bis  .59.20*^/0  Ti02:  s.  die  zahlreichen  Analvsen:  Dana  (5.  Aufl.,  144;  6.  Aufl., 
218;  App.l,  36);  Rammelsberg  (148;  1886,  232:  1895,^172);  Blomstrand  {Ber.V^,  1721; 
C.-B.  1879,  663:  J.B.  1879,  1237);  Mosander  {Bihang  tili.  Vet.  Akad.  Förh.  1829,  211; 
Pogg.  19,  (1829)  211);  Schmidt  {Pogg.  M,  498;  C.-B.  1852,  74;  J.B.  1851,  761):  Heddle 
{Z.  Kryst.  9,  111:  J.B.  1884,  1992);  Klement  {Tschermaks  mineral.  Mitt.  [2]  8,  12;  J.B. 
1886,  2237);  Burckart  {Jahrb.  Miner.  V^1\,  421:  J.  ^.  1871,  1142);  Vogt  {Jahrb.  Miner. 
1889  I,  97:  C.-B.  1889  II.  936):  abnorme  Zus.:  V.Gerichten  {Ann.  171.  205:  C.-B.  1874, 
300).  Kovar  {Abhandl.  böhm.  Akad.  1896,  Nr.  37:  Z.  Kryst.  ^1,  525:  C.-B.  1899  II,  680). 
Künstl.  Darst.  s.  Bruhns  {Jahrb.  Miner.  1889  II,  62;  C.-B.  1889  II,  887);  Bourgeois  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  15,  194;  C.-B.  1893  I,  226).  Chem.  Konstitution:  Koenig  u.  v.  d.  Pfordten 
{Ber.^%  1488,  2070;  J.B.  1889,  535;  C.-B.  1889  II,  740).  Interessante  Beziehungen  be- 
stehen zwischen  dem  Achsenverhältnis  und  dem  Ti-Gehalt  des  Titaneisens,  so  zwar,  daß  die 
c- Achse  mit  wachsendem  Ti-Gehalt  gleichfalls  wächst.  Daby  u.  Melczer  {Z.  Kryst.  39, 
.526;  C.-B.  190411,  841). 

Joh7istrnpit,  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  1,  74:  C.-B.  1890  II,  408).  Ti-Zr-Cer- 
erden-Ga-Na-Sihkat,  Sii2048(Ti,Zr)3Fl6(Ce,  Y,Al,Fe)Fl(Ca,Mg),3Na6H,.  Monoklin.  Groth  (121). 
Enthält  7.570/0  Ti02.     Bäckström  {Z.  Kryst.  16,  74);    Dana  (720);  Rammelsberg  (1895,  445). 

Iserin,  Werner  {Letztes  Mineralsystem  26,  (1817)  52)  identisch  mit  llmenit  (s.  d.). 

Kaersntit,  'LoREyzE:i {Undeisogelse  afmin.  fra  Grönland  1884;  Medd.  Grönland  7,  (1884)). 
Eine  Hornblende,  worin  6.75  "0  Ti02  an  Stelle  der  entsprechenden  Menge  SiOg  sind.  Fundstätte: 
Kaersut,  Umanakfjord,   Grönland.     Gboth  (151);  Dana  (386,  392);  Rammelsberg  (1886,   35). 

Keilhauit,  Erdmann  {K.  Vet.-Akademiens  Handl.,  Stockholm  1H44:,  Söb ;  J.B.  Berz.  2b, 

(184.5)  328).  Titanat-Sihkat  von  Ca, AI, Fe'"  und  Y.  |  siT^j^Y^^O  (Y  AI  Fe)  }  Monoklin 
prismatisch.  Groth  (159).  Fundstätten:  Arendal,  Norwegen;  Insel  Buö  u.  a.  Enthält 
26.67  bis  36.63  "/o  TiOa-  Erdmann  (a.  a.  0.);  Rammelsberg  {Pogg.  106,  (18.59)  296:  Jahrb. 
Miner.  1860,  78;  Z.  g es.  Natur w.  13,  376;  J.  5.  1859,  802;  HcCndb.  Mitieralchem.\'^lb,^l\v 
1886,  269;  1895,  443);  Dana  (5.  Aufl..  387;  6.  Aufl.,  717). 
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Kibdelophan,  Kobell  {Schw.  64,  (183ii)).  Identisch  mit  Ilmenit  (s.  d.).  Fundstätte: 
Talkschiefer  von  Gastein.  Rammelsbrg  [Pogg.  104,  (1858)  497;  Hnndh.  Mineralchem.  1875,  150). 

Kno2nt,  Holmquist  [Geologiska  Föreningens  Stockholm  Förhandl.  15,  (1893)  588;  16, 
(1894)  73).  Ce-haltiger  Perowskit  (s.d.)  mit  54.12  bis  58.74  "^/o  Ti02  von  Alvön  bei  Sunds- 
vall,  Schweden.     Groth  (143);  Dana  (äj)})-  l  39);  Rammelsberg  (1895,  171). 

Kölhingitf  Breithaupt  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865)  398).  Identisch  mit  Aenig- 
matit  (s.  d.). 

Lederit,  Shepard  [Am.  J.  sei  [SiU.)  39,  (1840    357).     Identisch  mit  Titanit  (s.  d.). 

Leukoxen,  Gümbel  [Die  lyaUlolith.  Erui)tivgesteine  des  Fichtelgehirges  (1874),  t^^);  s. 
Titanit  und  Ihnenit.  Gathrein  [Z.  Kryst.  6,  (1881)  244,  293;  Jahrb.  Miner.  1883  Ref.  1,  190; 
J.  B.  1882,  1571);  Rosexbusch  {Mih'osko}).  Phi/siogrcqyh.  2)etrogr.  wicht.  Min.  1885,  332): 
Groth   (159);    Dana  (219,  712);    Rammelsberg  (1886,  234). 

Lewisit,  Hussak  u.  Prior  [Mineralogical  Mag.  11,  (1895)  80).  5GaO,2Ti02,3Sb205. 
Kubisch:  nah  verwandt  mit  dem  Mauzeliit  (s.  d.).  Fundstätte:  Zinnobermine  in  Tripuhv 
bei  Ouro  Preto,  Minas  Geraes,  Brasilien.  Enthält  11.35  bis  11. 70<^/o  TiOg.  Prior  (a.  a.  0.)': 
Groth  (143);  Dana  {Ap}).  I,  42). 

Ligurit,  Viviani   Mem.Acc.  Genova  3;  J.Phys.  77,  (1813)  236).  Identisch  mit  Titanit  (s.  d.). 

Maenaken,  Karsten  [Mineralog.  Tabellen  1808,   74).     Identisch  mit  Ilmenit  (s.  d.). 

Manzeliit,  Sjögren  [Geologiska  Föreningens  Stockholm  Förhandl.  17,  (1895)  313).  Ti, 
Ca  und  Fl  enthaltendes  Bleiantimonat.  Fundstätte:  Jakobsberg,  Wermland,  Schweden.  Ent- 
hält 7.930/^  TiOg.    Mauzelius.    Groth  (84);  Dana  [App.l,  45). 

Melanit,  [(Si.Ti)04]3(Fe,Ti,Al)2Ca3.  Hexakisoktaedrisch.  Fundstätten:  Frascati  bei  Rom 
und  Kaiserstuhl,  Baden.  Enthält  1.04  bis  ll.OP/o  TiOg;  Damour  [Instit.  1856,  441;  J.  B. 
1856.  848):  Knop  [Z.  Kryst.  1,  (1877)  ()2);  Stromeyer  [J.  B.  Hannover  18,  (1864)  23);  Pettersson 
[Z.  Kryst.  16,  (1890)  171):  }LoE7iiG  [Proc.  Acad.  Philad.  1886,  355):  Genth  [Am.  J.  sei.  [SiU.) 
40,  (1890)  117):  Sauer  [J.  B.  1884,  1956):  Soltmann  [Z.  Kryst.  18,  (1891)  628):  Groth  (126); 
Dana  (443,  444,  1036).  Darst.  s.  Michel  [Com2)t.rend.  IIb,  830;  C.-B.  1893  I,  67);  s.  a.  unter 
Jiwaarit  und  Schorlomit,  den  Ti-reichsten  Varietäten  des  Melanits.  Der  Melanit  schhefst  sich 
an  den  hellgelben  Topazohth  an,  indem  darin  ein  Teil  des  SiOa  durch  TiOo,  ein  Teil  Fe203 
durch  TigOg  ersetzt  ist,  so  dafs  eine  Mischungsreihe  entsteht,  deren  Endglieder  sehr  Ti- reich 
sind.   Groth  (125). 

Menaccanit,    Gregor.     Identisch  mit  Ilmenit  (s.  d.). 

Mengit,  G.  Rose  [Reise  nach  dem  Ural  etc.  2,  (1842)  83).  Nicht  genauer  untersucht. 
Fundstätte:  Ilmengebirge.     Groth  (172);   Dana  (737). 

Mohsit,  Levy  [Phil.  Mag.  1,  (1827)  221).  Fundstätte:  Dauphine.  Identisch  mit 
Ilmenit  (s.  d.). 

Mosandrit,  Erdmann  [J.  B.  Berz.  21.  (1842)  178).  Zus.  sehr  ähnlich  der  des  John- 
strupits.  Sii,04s(Ti,Zr,Ce,Th)4(OH,Fl)8,(Ce,Y)CaioNa2Hi2.  Monoklin.  Fundstätten:  Insel  Laven  im 
Langesund-Fjord  u.  a.  Enthält  9.90«/o  TiÜ2,  Berlin  [Pogg.  88,  (1853)  156 :  Rammelsbergs  Hayid- 
ivöHerb.h,^\\V\>U  170;  J.  B.  1853,  835);  5.53«/o  TiOg,  Bäckström  [Z.  Kryst.  16,  (1890)80): 
Groth   (121);  Dana  (721);   Rammelsberg  (673;  1895,  445). 

Neptunit,  Flink  [Geologiska  Föreningens  Stockhohn  Förhandl.  15,  (1893)  196.  467): 
Nordenskiöld  (ebda  16,  (1894)  346  ;  Flink  [Z.  Kryst.  23,  (1894)  344,  346;  C.-B.  1895  II,  615). 
(Si,Ti),-Oj2(Fe,Mii)(Na,K)2.  Monoklin  prismatisch.  Fundstätte:  Narsasik  bei  Igaliko,  Grönland. 
Enthält  17.45*^/0  TiOg,  Sjöström  [Geologiska  För.  Stockh.  Förh.  15,  (1893)  393;  Jahrb.  Miner. 
1895  I,  457;  C.-B.  1895  II,  246):  18.13%  Ti02,  Flink  (a.  a.  0.);  Groth  (161):  Dana  [App.  l, 
49);  Rammelsberg  (1895,  441). 

Oerstedtit,  Forchhammer  [Pogg.  35,  (1835)  630).  Ti- haltiger,  unreiner,  zers.  Zirkon. 
Fundstätte:  Arendal,  Norwegen.     Groth  (44);  Dana  (486);  Rammelsberg  (678). 

Osbornit,  Maskelyne  [Phil.  Trans.  1870,  198).  Wahrscheinlich  üxysulfid  von  Ti  und  Ca. 
Im  Meteorit  von  Busti,  Indien.     Groth  (173):  Dana  (65). 

Paracolumbit,  Shepard  [Am.  J.  sei.  [SiU.)  12,  (1851)  209;  [3]  20.  (1881)  56:  J.  B. 
1880,   1410),  und 

Parailmenit,  (ebda  20,  (1890)  56)  sind  identisch  mit  Ilmenit  (s.  d.). 

Perowskit,  G.Rose  (Por/^.  48,  (1839)  558);  Reise  nach  dem  Ural  2,  (1842)  128).  CaTiOs. 
Pseudokubisch,  wahrscheinlich  aus  rhombischen  Partikeln  bestehend,  die  sehr  kompliziert 
verwachsen  sind.  Im  Ural,  Kaiserstuhl,  Zermatt  u.  a.  Enthält  58.66  bis  59.39"/o  TiOj. 
Brooks  [Pogg.  62,  (1841)  596);  Jacobson  (ebda):  Seneca  [Ann.  104,  371:  Ann.  Min.  [5]  15, 
(1859)  194:  C.-B.  1858,  286;  J.  jJrakt.  Chem.  73,  506:  J.  B.  1857.  682):  Brun  [Z.  Kryst. 
7,  (1882)  389):  Damour  [Atin.  Min.  [5]  6,  (1854)  512:  Instit.  1855,  81:  BuU.  soc.  qeol.  France 
[2]  12,  332:  Jahrb.  Miner.  1855,  839:  J.  B.  1855.  9(i0);  M.x\5Ko[Attidei  Line.  4,  (1880)  210): 
Sauer  [Z.  geolog.  Ges.  37,  (1885)  445):  Groth  (142.  143):  Dana  (722):  Rammelsberg  (366; 
1886,  178).     Liefert  bei  der  Zers.  Hvdrotitanit. 
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Weitere  LUercäur  über  den  Perowskit:  Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  33,  34:  J.  2)f'akt. 
Chem.  54,  143;  55,  342;  Ann.  80,  205,  211:  Conipt.  rend.  32,  33Ö,  710,  713;  33,  525; 
InsUt.  1851,  73,  179,  180,  369:  C.-B.  1851,  293,  529,  899:  J.  Phys.  2)hijsik.  Chem.  Ausl.  2, 
101;  3,  46;  J.  B.  1851,  14,  15);  Descloizeaux  {Ann.  Min.  [5]  14,  339;  J.  B.  1858,  717); 
Hessenberg  [Ahhandl.  Senckenberg  naturf.  Ges.  4,  20:  Jahrb.  Miner.  1862.  196:  1871,  640; 
1873,  77;  J.B.  1861,  1018;  1871,  1162:  1873,  1184);  Hautefeuille  {Bull.  soc.  chim.  [2]  3, 
64,  66:  Ann.  134,  23,  165:  J.  B.  1864,  216);  v.  Kokscharow  {X.  Bull.  Peter sh.  Akad.  Wiss. 
20,  276;  24,  300;  Jahrb.  Miner.  1875,  741;  1878,  38:  Z.  Kryst.  2,  502:  J.  B.  1875,  1231; 
1877,  1341);  KöMü  {Jahrb.  Miner.  1876,  774;  J.  B.  1876,  1256):  Kxop  {Z.  Kryst.  1,  284;  Jahrb. 
Miner.  1877,  647:  J.  B.  1877,  1347):  Boricky  {Jahi'b.  Miner.  1877,  539;  J.  B.  1877,  1365); 
VOM  Rath  {Z.  Kryst.  2,  174:  J.  B.  1878,  1274);  Baumhauer  {Z.  Kri/st.  4,  187;  Jahrb.  Miner. 
1880  Ref.  2,  139;  J.  B.  1880,  1477):  Strüver  {Z.  Kryst.  5.  506;  Jahrb.  Miner.  1881  Ref.  2, 
166;  J.B.  1881,  1406);  Ben  Saude  Preisschrift  Göttingen  1882;  JB.  1882,  1572);  Tschermak 
{Dessen  mineral.  Mitt.  [2]  5,  194;  J.  B.  1882,  1572);  Stelzner  {Jahrb.  Miner.  Beilagebd.  2, 
390:  J.  B.  1882,  157.3):  Kulibin  {Z.  Kryst.  7,  393:  J.  B.  1883,  190-5):  Klein  {Jahrb.  Miner. 
1884  I,  245:  J.  B.  1884,  1993);  Arzruni  (Z.  Kryst.  8,  330:  Jahrb.  Miner.  1884  Ref.  2,  303; 
J.B.  1884,  1993);  Schneider  {Jahrb.  Miner.  1889,  90;  C.-B.  18891,  204);  Diller  {Jahrb. 
Miner.  1892  II,  28;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [.3]  37,  216;  C.-B.  1893  II,  725);  Lacroix  {Jahrb.  Miner. 

1895  I,  19;  Bull.  soc.  frang.  miner.  16,  227  ;  C.-B.  1895  I,  554);  Holmquist  {Z.  anorg.  Chem. 
18,  84;  Bull.geol.Instit.  Upsala  3.  Nr.  5;  C.-B.  1898 II,  1068);  Millosevich  {AttideiLinc.\::)]\{il, 
209;   C.-B.  1901  I,  1062);   Boeris  {Z.  Kryst.  35,  497;  ^«/  dei  Line.  91,  52;  C.-^.  1902  I,  439). 

Pikroilmenit,  identisch  niit  Pikrotitanit,  ist  eine  isomorphe  Mischung  von  FeTiOg  (Ilmenit) 
und  MgTiOg  (Geikielith) ;   isomorph  mit  dem  gewöhnhchen  Ilmenit;  Groth  (143);  Dana  (218). 

Piktit,    Delametherie  {Theorie  de  la  Terre  2,   (1797)  282).    Identisch  mit  Titanit  (s.d.). 

Pokjkras,  Scheerer  {Pogg.  62,  (1844)  430:  72,  (1847)  568).  Niobat-Titanat  von  Y,  Er, 
CeundU:  R'"(Nb03)3,2R'"(Ti03)3,3H20,  Dana  oder  Tii2035Y4[U02](Ca,Fe)4,2[Nb03]3Y,  Groth. 
Rhombisch.  Fundstätten:  Hitterö,  Norwegen;  Smäland,  Schweden;  bei  Dresden.  Enthält 
25.24  bis  29.31°/o  TiOg.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  157,  406,  425,  .584;  Instit. 
1872,  53,  302;  Ber.  4,  874;  J.  B.  1871,  116.3);  Blomstrand  {Minneskrift  Sällsk.  Lund  Nr.  3, 
(1878)  19:  Z.  Kryst.  4,  524;  J.B.  1880,  1478):  Hidden  u.  Magkintosh  {Am.  J.  sei.  {Sill) 
[3]  39,  (1890)  302;  [3]  41,  (1891)  423;  C.-B.  1890  II,  261;  1891  II,  77);  Groth  (161);  Dana 
(744);  Rammelsberg  (367;  1886,  187;  1895,  177). 

Polymignit,  Berzelius  {K.  Vet.-Akad.  Förhandl.  Stockholm  1824,  338;  Pogg.  3,  205) 
[Ti205]5[GeO]4Ca3,[Nb03]2Ga  oder  Niobat-Titanat(-Zirkonat)  von  Ce,  Fe,  Ga:  5RTiO„  5RZr03. 
R(Nb,Ta)206.  Brögger  (Z.  ^r^/s^.  16,  1 ;  C'.-^.  1890  II,  408,  4.56).  Rhombisch.  Fundstätten: 
Fredriksvärn,  Nonvegen  u.  a.  Enthält  46.3(?)^/o  TiOg,  Berzelius;  18.9*^/o  Ti02,  Blomstrand 
{Z.  Kryst.  16,  387);  s.  a.  Frankenheim  {Pogg.  95,  371).  Hermann  {J.  jjrakt.  Chem.  50,  181). 
Groth  (160);  Dana  (743);  Rammelsberg  (370;  1895,   180). 

Pseudobrookit,  Koch  {Tschermaks  Mineralog.  Mitt.  1,  (1878)  77,  344:  [2]  2,  71:  Jahrb. 
Miner.  1878,  533;  J.  B.  1878,  1212).  [TiOJgFe^?  Rhombisch  bipyramidal.  Fundstätten:  Sieben- 
bürgen, Odenwald  u.  a.  Enthält  44.26  bis  52.74"/o  TiOg.  Koch  (a.  a.  0,);  Lattermann 
{Tschermaks  Mineralog.  Mitteil.  9,  (1887)  47):  Gederström  {Z.  Kryst.  17,  1889)  133;  C.-B. 
18901,  331);  Schmidt  {Z.  Krijst.  Q,  100);  v.  Rath  {Ber.  Nied.  Ges.  1879).  Groth  (124); 
Dana  (232);  Rammelsberg  (1886,   189). 

Pyrochlor,  Wöhler  (Pogg.  7.  (1826)  417);  Hermann  {J.  i^rakt.  Chem.  31,  94:  38,  (1846) 
116;  50,  185;  68,  96;  95,  108,  128;  J.B.  1850,  748:  1865,  897.  Im  wesentlichen  ein 
Niobat  der  Ce-Metalle,  des  Ca  u.  a.  mit  Ti,  Th,  Fe;  vielleicht  RNbaOg,  R(Ti,Th)03?  Kubisch. 
Fundstätten:  Miask;  Brevig;  Kaiserstuhl;  Fredriksvärn  und  Laurvik,  Norwesren  u.  a.  Enthält 
3.23  bis  13.52»/o  TiO^.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  157,  183,  406,  .584;  Ber.  4, 
874;  Instit.  1872,  53,  302;  J.  B.  1871,  1163);  Holmquist  {Geoloc/iska  Föreningens  Stockholm 
Förhandl.  15,  (1883)  588;  Jahrb.  Miner.  1895  II,  15;  Z.  Kryst.  25,  424;  C.-B.  1895  II,  457; 
Z.  anorg.  Chem.  V^,  84;  Bull.  geol.  Instit.  Upsala^,  Nr.  o;  6'.-^.  1898  II,  1068);  Khrushchow 
{Verhandl.  d.  russisch-kaiserl.  mineral.  Ges.  31,    (1894)   412;     Z.  Kryst.  26,     335;     C.-B. 

1896  II,  360):  Groth  (160);  Dana  (5.  Aufl.,  513;  6.  Aufl.,  726:  App.l,  56);  Rammelsberg 
(371;  1886,  191;  1895,  181). 

Pyromelan,  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  22,  (1856)  96;  J.  prakt.  Chem.  70,  210;  J.  B. 
1856,  868;   Treatise  on  Mineralogy  1857,  2.53).     Wohl  identisch  mit  Titanit.     Dana  (716). 

Pyrophanit,  Bamberg  {Geologiska  Föreningens  Stockholm  Förhandl.  12.  (1890)  598: 
Jahrb.  Miner.  1892,  233;  C.-B.  189311,  839).  MnTi03.  Rhomboedrisch.  Fundstätte:  Har- 
stiggrube,  Pajsberg,  Schweden.  Enthält  50.49"/o  TiOg.  Bamberg  (a.  a.  0.);  Groth  (143); 
Dana  (104.5);  Rammelsberg  (1895,  172). 

Pyrrhit,  G.Rose  {Pogg.  48,  (1840)  562;  Reise  n.  d.  Ural  2,  (1842)).  Wahrscheinhch 
dem  Pyrochlor  nahestehend;    außer  Ti  noch  Nb(Ta?),  Zr  oder  Ce?  Fe,  Na,   Ca  enthaltend. 
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Fundstätten:  Muisinsk,  Ural;  Azoren.  Hayes  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  9,  (1850)  4:23);  Groth  160); 
Dana  (5.  Aufl.,  763;  6.  Aufl.,  7i>8);  Rammelsberg  (367). 

Rinkit,  Lorenzen  [Medd.  Grönland  H.  (1884);  Undersogelse  min.  Grönland.  K}0benhavn 
1884:  Z.Krijst.%  (1884)  ^48;  J.  B.  1884,  199^2).  [Ti^FyNagCa,, 063(8104)12.  '  Brögger. 
Von  Kangerdluarsuk,  Grönland.  Enthält  13.36»/o  T\0^.  Lorenzen  (a.a.O.);  Groth  (121); 
Dana  (721);  Rammelsberg  (1886,   196;  1895,  443). 

Rosenbuschit,  Brögger  [Geologiska  Föreningens  Stockholm  Förhandl.  9,  (1857)  254; 
Z.  Kryst.  16,  (1890)  378).  6CaSi03,2Na,ZrOoFl,.(TiSi03.Ti03).  Brögger.  Monoklin.  Vom 
Langesund-Fjord,  Süd-Nonvegen.  Enthält "6.85' bi's  7.59^o  TiOj.  Cleve  {Z.  Kryst.  16,  (1890) 
382);  Groth  (147);  Dana  (374);  Rammelsberg  (1895,  4-52). 

Rtitherfordit.  Shepard  (Proc.  Am.  Association  Advancemcnt  Sc.  4.  (1850)  312:  Am.  J. 
sei.  {Sill.)  [2]  12,  (1851)  209;  20,  (1880)  57);  Hunt  (ebda  [2]  14,  (1852)  344;  C.-B.  1853,  342; 
J.  B.  1852,  886).  Ce-Titanat.  Avahrscheinhcli  auch  U  und  Y  enthaltend.  Monokhn.  Fund- 
stätte: Goldmine  der  Rutherford  Co.,  Nord-Carolina.     Groth  (173):  Dana  (730). 

Senait.  Hussak  u.  Prior  (3/m£>mZo(/ic-rt/ .¥«^.  12,  (1898)  30).  (Fe,Pb)0,2(Ti,Mn)02?  Tri- 
rhomboedral.  Von  Minas  Geraes,  Brasilien.  Enthält  57.2  l°/o  TiO:.  Prior  (a.  a.  0.) ;  Dana  {App.  1, 62). 

Semelin,     Bellevue  (J.  Phys.  51,  (1800)  443).     Identisch  mit  Titanit  (s.  d.). 

Sehorlamit,  Rammelsberg  {Pogg.  77,  (1849)  123;  85,  (1852)  300;  J.  lyrakt.  Chem.  55, 
488;  C.-B.  1852,  295;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  15,  443;  J.  B.  1852,  885  und  Handb.  Mineralchem.). 
Identisch  mit  Schorlomit  (s.  d.). 

Schorlomit,  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  2,  (1846)  251).  Wahrscheinlich  3CaO,(Fe.Ti).,03, 
3(Si,Ti)0,.  Hexakisoktaedrisch:  Eisentitansrranat.  Von  Magnet  Cove,  Arkansas;  Kaiserstuhl  u.  a. 
Enthält  12.46  bis  22.10°/o  TiOg.  Whitney  [J.  Natural  Hist.  Boston  6,  (1849)  45):  Knop  {Z. 
Kryst.  1,  (1877)  58,  64:  Jahrb.  Miner.  1877,  ^08:  J.  B.  1877,  1280,  1311,  1340);  Koenig 
(Proc.  Aead.  Philad.  1886,  355):  Groth  (126):  Dana  (5.  Aufl.,  390;  6.  Aufl.,  447);  Ra.mmelsberg 
(672;  1886.  201;  1895,  220). 

Sphen,  Hauy  {Traite  de  Mineral.  3,  (1801)).     Identisch  mit  Titanit  (s.d.). 

Spinthere,  Hauy  {Traite  de  Mineral.  4,  (1801)).     Identisch  mit  Titanit  (s.d.). 

Titaneisen  und  Titaneisenstein,  identisch  mit  llmenit  (s.  d.). 

Titanioferrit,    Chapmann    {Practica!  Mineralog.  1843).      Identisch    mit    llmenit    (s.  d.). 

Titanit,  Pictet  {J.Phys.^X,  (1787)368).  Ca0,Ti02,Si0.,  =  CaTiSiO^.  Monoklin  prisma- 
tisch. Ziemlich  verbreitet:  Tavetsch,  St.  Gotthard,  Zermatt,  Dauphine,  Nonvegen,  Schweden; 
Ural  u.  a.  Enthält  34.44  bis  44.92o/o  TiOg.  Klaproth  {Beitr.  1,  (1795)  245):  Saussüre 
{Votf.  Alpes  4,  (1796)  103);  H.Rose  Pogg.  62,  (1844)  261);  Smith  {Am.  Chem.  J.  6,  411, 
C.'B.  1885,  538:  J.  B.  1886,  2292);  Busz  {Jahrb.  Miner.  Beil.  5,  (1887)  341);  Rosales  {Pogg. 
62,  (1844)  263);  Schmöger  {Z.  qeolog.  Ges.  27,  (1875)  204):  Genth  {Am.  Phil.  Soc.  23,  (1886) 
46:  Am.  J.  sei.  {Sill.)  41,  398:  C.-B.  1891  I,  1046):  Clarke  {Proc.  U.  S.  Mus.  1895, 
352);  SoLTMANN  {Z.  Kryst.  2b,  617;  C.-B.  1896  1,  1017).  Die  Analyse  eines  Titanits 
von  Kamioka  in  Hida:  Yoshida  bei  Jimbo  J.  Coli.  Sc.  Tokio  11,  (1899)  213;  Z.  Kryst.  34, 
215:  C.-B.  1901  I.  910):  die  eines  Titanits  von  Vicz  bei  Bistritz  am  Berstein,  Mähren: 
KovAr  {Chem.  Blätter  (böhmisch)  1899;  Z.  Kryst.  34,  706;  C.-B.  1901  II,  948):  eines  von 
Biella  (Drusenmineral  eines  Syenits):  Zambonini  {Z.  Kryst.  40,  206);  eines  solchen  in  den 
Gesteinen  des  Massivs  von  Urotwa:  Nicolau  {Ann.  scient.  Unic.  Jassy  3,  169:  C.-B.  1905  II, 
569).  Groth  (159):  Dana  (714;  App.l,  (i8):  Rammelsberg  (670;  1886,  234;  1895,  441). 
Über  Darstellung  dem  Titanit  ähnlicher  Verbb.  u.  a.  s.  Bourgeois  {Ann.  Chim.  Phys.  \b]  29, 
433:  C.-B.  1883,  721;  Comjjt.  rend.  104.  231;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  297;  C.-B.  1887,  2.56; 
./.  B.  1887,  549).  Über  Titanit  im  Brennergneiß,  dem  sogenannten  Titan itgneiß  s.  Rodewyk 
{Tschermaks  mineralog.  Mitt.  17,  544;  Chem.  Ztg.  22,  (1898)  Rep.  190).  Michel  {Compt.  rend. 
115,  830;  C.-B.  1893  I,  67);  Sustschinsky  Z.  Kryst.  38,  264;  C.-B.  1903  II,  1201).  Über 
seine  Konstitution  s.  Zambonini  {Atti  dei  Lin€.  [5]  15  I,  291:  C.-B.  1906  I,  14.56).  Über  die 
Umwandlung  von  Titanit  in  Perowskit  s.  Schneider  {Jahrb.  Miner.  1889,  99;  C.-B.  1889  I,  204). 
Fein  gepulverter  Titanit  löst  sich  in  der  Phosphorsalzperle  rasch  klar  auf.  Hirschwald  (/.  prakt 
Chem.  [2]  41,  360;  /.  B.  1890,  2421). 

Titankalk,  Klaproth  {Beitr.  1,  (1795)  233).     Identisch  mit  Rutil   (s.  d.). 

Titanolivin,  Damour  {Bull.  soc.  fran^'.  miner.  %  (1879)  15;  Ann.  Min.  ^,  (1855)90). 
Olivin  ((Mg,Fe)oSi04).  worin  SiOj  teilweise  durch  TiOj  vertreten  ist,  oder  ein  mit  llmenit  ge- 
mengter und  zers.  Olivin.  Von  Pfunders:  Zermatt;  Chiesa,  Val  Malenco.  Enthält  3.51  bis 
6.10'',o  TiOj.  Damour  (a.a.O.);  Groth  (123);  Dana  (45-5):  Rammelsberg  (429:  1886,  175; 
1895.  191);  Lacroix  {Bull.  soc.  f rang,  miner.  13,  15:  C.-B.  1890  II,  712):  Brugnatelli  {Z. 
Kryst.  39,  209;  C.-B.  1904  II,   146). 

Titanomagnetit.  r(Fe,Ti)Oo]oFe.  Hexakisoktaedrisch.  Vom  Vogelsberg:  Kaiserstuhl  u.  a.  0. 
Enthält  3.25  bis  24.9.5^\'o  TiO,."KNor    {Ann.  \2^,  (1862)  348;    124,   127;   Rep.  chim.  pure  b, 
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201;  C.-B.  1862,  793;  J.  B.  1862,  713):  Kristianstap  [Geolog Iska  Föreningens  Stockholm 
Förhandl.  1,  (1872)  14);  Koenicx  [Proc.  Acad.  Philad.  1877.  293);  Cathreix  [Z.  Kryst.  8, 
(1883)  321;  Jahrh.  Minev.  1884  Ref.  2.  306:  J.  B.  1884,  1918);  Arsandaux  {Bull.  soc.  frann. 
miner.  24,  472;   C.-B.  1902  I,  894);   Groth  (79);  Dana  (225). 

TitanomorpMt,  v.  Lasaulx  [Jahrh.  Miner.  V^li^  568:  Z.  Kryst.  4,  (1879)  162:  Tscher- 
maks  mineral.  Mitt.  [2]  2,  440;  J".  B.  1879.  1238;  Z.  JTr?/«^.  7,  73:  J.  ^.  1882,  1572).  Iden- 
tisch mit  Titanit  (s.  d.);  s.  a.  Bettendorf  [Z.  Kri/st.  4,  (1879)  167):  Gatrhein  (ebda  6,  (1881) 
244,  293;  Jahrb.  Miner.  1883  Ref.  1,   190;  J.  B.  1882,   1571). 

Tscheffkinit,  Beudant  [Tratte  element.  Min.  2,  (1832)  652).  Ein  nicht  homogenes  Um- 
wandlungsprodukt des  Yttrotitanits  von  ähnlicher  Zus.  vAq  der  Alshedit,  das  statt  AI  imd  Y 
Ge-Metalle  und  noch  Be  enthält.  Vom  Ilmengebirge  u.  a.  0.  Enthält  16.07  bis  21.16°/o  TiOg. 
H.  Rose  [Pogg.  48,  (1839)  551;  62,  (1844)  591):  Hermann  [Bull.  soc.  Moscon  39  (1),  (1866)  57: 
J.prakt.  Chem.  97,  345;  Z.  Chem.  1866.  406:  Jahrh.  Miner.  1866.  834:  Bull.  soc.  chim.  [2] 
6.  382;  J.  B.  1866.  943:  J.prakt.  Chem.  105.  332;  Jahrh.  Miner.  1869,  480;  J.  B.  1868^ 
101.3);  Damour  [Bull.  soc.  qeolog.  Fr.  19.  (1862)  550:  Jahrh.  Miner.  1863.  202:  J.  B.  1863. 
824);  Price  [Am.  Chem.  J.  10.  (1888)  38):  Eakins  [Am.  J.  sei.  [Stil.)  [3]  42.  (1891)  34,  36; 
C.-B.  1891  II,  561);   Groth  (159);    Dana   (718;  Apj).  I,  70);    Rammelsberg  (673:  1895,  446). 

Tscheivkinit,  G.  Rose  {Reise  n.  d.  Ural  2,  (1842).     Identisch  mit  Tscheffkinit  (s  d.). 

Uddevallit,  identisch  mit  Ilmenit  (s.  d.). 

Warwickit,  Siiepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  34,  (1838)  313;  36,  (1839)  85).  6MgO,FeO, 
2Ti02.3B203?  Rhom.bisch.  Fundstätte:  Warwick.  NeAv  York.  Enthält  23.82o/o  TiOa,  Smith 
[Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  16,  293;  [3]  8.  432:  Ber.  7.  1546:  Compf.  rend.  79,  696:  Ann.  Chim. 
Phys.[b]  3,  425;  Jahrh.  Miner.  1875,  89;  J.  B.  1853,  853;  1874,  1271);  18.68  o/o  TiOg, 
Whitfield  {United  States  geological  Survey  1890):  Groth  (113):  Dana  (881);  Ramjielsberg 
(367;  1895,  177). 

Washingtonit,   Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  43.  (1842)  364).    Identisch  mit  Ilmenit  (s.  d.). 

Xanthitan,  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  22,  (1856)  96:  J.  prakt.  Chem.  70,  210: 
J.  B.  1856,  868).  W.-haltiges,  AI-reiches  Zers.-Produkt  des  Titanits:  mit  61..54''/o  TiOg. 
Eaiqns  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  35,  (1888)  418;  United  States  Geolog.  Survey  Bull.  60,  (1890)  135). 
Groth  (173);  Dana  716). 

Yttrotitanit,     Scheerer  {Pogg.  63,  (1844)  459).     Identisch  mit  Keilhauit  (s.  d.). 

Zirkelit,  Hussak  u.  Prior  {Mineralogical  Mag.  11,  (1895)  80,  86;  Z.  Kri/st.  28,  214; 
C.-B.  1897  I,  1107).  Entspricht  annähernd  der  Formel  (Zr,Ti,Th)205(Ga,Fe).  Kubisch.  An- 
scheinend Titanit,  worin  Si  und  ein  Teil  des  Ti  durch  Zr  und  Th  ersetzt  ist.  Enthält  14.95  ^/o  TiOg. 
Prior  {Mineralogical  Mag.  11,  (1897)  180;  Jahrh.  Miner.  1898  H,  196;  C.-B.  1898  II,  1066). 
Groth  (159);  Dana  [Ajjp.  I,  (75). 

Zirkon-Pektolith,  identisch  mit  Rosenbuschit  (s.  d.). 

c)  Mineralien,  in  denen  Ti  als  akzessorischer  Bestandteil  vorkommt. 

Aegiriti,  s.  Akmit. 

Akmit  von  Rundemyr,  Eger,  Norwegen  enthält  l.ll",o  TiO.2,  Rammelsberg  {Pogg.  103, 
(1858)  300;  Handh.  Mineralchem.  404);  der  Aegirin  von  Hot  Springs,  Ark.  0.13*^/0  TiOg, 
Smith  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  10,  (1875)  60). 

Amphihol  von  Czernosin  enthält  0.8*^/0  TiOg,  von  Stenzelberg  0.19°/o  Ti02.  Rammels- 
berg [Pogg.  103,  (1858)  441):  böhmischer  Amphihol  0.89o/o  TiOg  nach  Schmidt  [Min.  Mitt. 
4,  (1881)  23);  vom  Gamsigrad  1.76«/o  TiOg,  Füller  {Berg-  n.  hilttenm.  Ztg.  20,  (1861)  53). 
Über  Amphibole  von  0.16  bis  3.34'J/o  TiO.^  s.  Haefke  (Z>me?^^.  Bei-lin  1890).  Analysen  von 
Amphibolen  mit  4.26  bis  5.20<'/o  TiOg  s.  Schneider  [Z.  Kryst.  18,  (1891)  579).  Ein  Amphi- 
hol: Hastingit  zeigt  1.53°/o  TiOg,  Harrington  {Am.  J.  sei.  [Sill.)  1.  (1896)  210).  Zambonini 
fand  0.84<'/o  TiOa  in  einem  Amphihol  von  Biella.  —  Dana  (396,  1026;  Apj).  I,  3). 

Arktolith  von  H\atholm  bei  Spitzbergen  enthält  0.38^/o  TiOg.  Blomstrand  [Geologiska 
Föreningens  Stockholm  Förhandl.  5,  (1880)  210;  Z.  Kryst.  5,  506 :  J.  B.  1881,  1406);  Dana  (705). 

In  Augiten  kann  TiOg  bis  zu  O.880/0  enthalten  sein.  Cathrein  [Z.  Kri/st.  7,  (1882) 
249);  Leeds  [Am.  Chemist  7,  328:  Z.  Kryst.  2,  642;  J.B.V^Ti,  1322);  Khrushchow  [Bull, 
soc.  frang.  midier.  8,  (1885)  89):  Doelter  [Vulk.  Gest.  Cap.  Verd.  1882).  In  der  Augitandesit- 
lava  vom  Bellenberg  iDei  Mayen,  Rheinpreußen,  ward  Titanit  gefunden.  Gaubert  [Bull.  soc. 
frang.  miner.  28,  1184;  C.-B.  1905  H,  569).  —  Nach  Knops  u.  a.  Untersuchungen  enthalten 
die  Augite  das  Ti  als  tiOg  oder  als  TigOg.     Groth    147);  Dana  (355  und  360/1). 

Im  Beauxit:  1  bis  5*^/0,  meist  30/0  TiOg,  das  darin  nie  fehlt.  Liebrigh  [Dissert.  Zürich 
1891);  LiENAU  [Chem.  Ztg.  27,  (1903)  422). 

Im  Beryll  wurde  Ti02  in  Spuren  gefunden.  Hillebrand  [United  States  Geolog.  Survey, 
Bull.  55,  (1889)  53) ;  Dana  (1028). 

Biotite  weisen  bis  zu  4.73o/o  TiOg  auf.  Rammelsberg  (1886,  119  u.  ff.);  Becker  {Z. 
Kryst.   17,    (1889)    130);   Schlaffer  [Recherches  sur  la  comp,  de  micas  etc.  1889);  Knop  {Z. 
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Knjst.  12,  (1887)  604);  Hawes  {Am.  J.  sei.  {Sill.  11,  (1876)  431);  Clarke  u.  Riggs  (ebda 
34,  (1887)  136);  Turner  (ebda  7,  (1899)  294);  Stelzner  {Z.  prakt.  Geologie  4,  (1896)  377); 
Dana  (630). 

Im  Bixhijü,  im  wesentl.  FeO.MnOa  oder  dem  Peiowskit  analog,  Dana  [Aiip.  I,  10), 
wurde  IJ^/o  tiO.^  gefunden.  Penfield  u.  Foote  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  4,  (1897)  105).  Nach 
Groth  (63)  vertritt  darin  Tiiv  eine  kleine  Menge  MniV. 

Im  Chloritoid  fanden  Lane  u.  Keller  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  42.  (1891)  499;  Z.  Kryst. 
19,  (1891)  383)  0.280/0  TiOg.     Dana  {App.  I,  16). 

Chrysolith  (Olivin)  enthält  manchmal  TiOg  an  Stelle  von  SiOj:  z.  B.  0.07°/o  TiOg. 
Chatard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  32,  (1886)  125);  0.12«/o,  Mar.     Dana  (453). 

Im  Columbit  von  Lawrence  County,  South  Dakota,  wurde  Ti  gefunden,  Hall  u. 
Smith  {Froe.  Am.  Philosoph.  Soe.  44,  177;  C.-B.  1905  II,  1163)  s.a.  Marignac  {N.  Areh. 
phys.  nat.  23,  167,  249;  25,  5,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  5,  49;  Z.  Chem.  1865,  654:  1866,  109; 
J.  ß.  1865,  201). 

Im  Eukrasit,  einem  amorphen  Umwandlungsprodukt  des  Thorits  (ThSi04)  wurde 
1.27°,o  TiOg  gefunden.  Paukull  {Geoloqiska  Föreningens  Stoekholm  Fövhandl.  3,  (1877) 
350).     Groth  (44);  Dana  (489). 

Im  Fergusonit  findet  sich  Ti.  Krüss  u.  Nilson  {Oefvers.  af  k.  Swenska  Vetensk. 
Akacl.  Fövhandl.  1887,  Nr.  5;  Per.  20,   1679;  J.  B.  1887,  575). 

Ferroilmenit  enthält  eerinse  Mensren  von  TiO...  Hermann  {J.  j)rakt.  Chem.  2,  118; 
C.-B.  1870,  551). 

Glimmer  s.  unter  Biotit,  Muscovit  und  Phlogopit,  s.  a.  Pesghier  {Gilb.  70,  (1822) 
315);  Vauquelin  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  17,  (1824)  67),  der  in  fast  allen  untersuchten 
Ghmmern  Ti  fand,  doch  nur  bis  zu  l^/o. 

Granat,  Ghatard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  32,  (1886)  125)  beobachtete  0.16^/o:  Keller  (Proc. 
Aead.  Philad.  54,  (1882))  1.14°/o;  Adams  u.  Harwington  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  1,  (1896)  217) 
1.08''/o  TiOg.     Dana  (441  ff.). 

Hallit  aus  der  Gruppe  der  Vermiculite  (Glimmer)  enthält  Spuren  von  Titan.  Clarke 
u.  ScHNEmER  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  42,  (1891)  244).     Dana  (666).     Groth  (131). 

Halotriehit,  Ferroaluminiumalaun  von  Chile,  zeigt  einen  Gehalt  von  0.95°  o  Ti203. 
LiNCK  {Z.  Kryst.  15,  (1888)  26). 

Hastingit,  s.  Amphibol. 

Ein  Hatehettolith  (Tantalo-Niobat  des  U)  enthält  1.61  »/o  TiOj.  Allen  {Am-,  J.  sei.  {Sill.) 
14,  (1877)  128).     Dana  (727). 

Im  Hiortdahlit  fand  Cleve  {Z.  Knjst.  \^,  (1890)  374)  1.50o;„  TiO.^.  Groth  (147): 
Dana  (378). 

Hyalomelan,  identisch  mit  Tachylit  (s.  d.). 

Hydrotaehylit  im  Basalt  von  Roßdorf  bei  Darmstadt  enthält  1.21  ^/o  TiOa-  Petersen 
{Jahrb.  Miner.  1869,  32) ;  Rammelsberg  (690). 

Ixiolith,  ein  Tantalit  (Tantalat-Niobat  von  Fe  und  Mn),  enthält  1  °/o  TiOg.  Gomstock 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  19,  (1880)  131).     Dana  (734). 

Im  Kojjpit  (im  wesentlichen  Pyroniobat  der  Ce-Metalle  und  des  Ca)  fand  Bailey 
(J.  Chem.  Soe.  49,  (1886)  153)  0.52  o/o  TiOa. 

Im  Korund  von  Piemont  wurde  TiOg  gefunden. 

Lennilith  (ein  Vermiculit)  enthält  0.10  bis  0.58 o/o  TiOg.  Clarke  u.  ScHNEmER  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  42,  (1891)  245).     Dana  (666). 

Im  Lepidomelan,  dem  eisenreichsten  Biotit,  wurde  bis  zu  4,68 °/o  TiOa  gefunden. 
Scheerer  {Z.geolog.  Ges.  14,  (1862)  56)  fand  3.06:  Ruhe  (ebda)  3.16;  Rammelsberg  (1886. 
119)  2.42;  Flink  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  191)  4.68;  Clarke  u.  Schneider  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
40,  (1890)  410)  2.70;  Riggs  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  32,  (1886)  359)  3.42 o/o  Ti02.     Dana  (634). 

Magnetit  enthält  häufig  kleinere  oder  gröfsere  Mengen  TiO.^.  Knop  {Ann.  123,  348: 
J.  B.  1862,  713);  Michaelson  {K.  Vet.  Akad.  Förh.  1862,^505):  Forbes  {Chem.  X.  18.  75; 
C.-B.  1869,  560);  Burckart  {J.  B.  1871,   1160;  Jahrb.  Miner.  1871,  421). 

Im  Museovit  fand  Clarke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  34,  (1887)  131)  1.10;  Becker  {Z.  Kryst. 
17,  (1880)  131)  1.52;  Schlaffer  {Jahrb.  Miner.  1891,  1,  8)  1.48;  Wülfing  {Ber.  19,  (1886) 
2433)  0.11  und  0.18;_Cohen  {Jahrb.  Miner.  1887,  1,  123)  0.98°/o  TiOs.  In  einem  Muscovit 
von  Tanokamiyama,  Umi,  Japan,  wurden  2.77  o/o  TiOg  beobachtet.  Kodera  bei  Jimbö  (J.  Coli. 
Sc.  Tokio  11,  (1899)  218;  Z.  Kryst.  34,  215;   C.-B.  1901  I,  910);  s.  a.  unter  Sericit. 

Im  Philadel2)hit ,  einem  Umwandlungsprodukt  des  Biotits,  fand  Lewis  {Proe.  Aead. 
Philad.  1879)  1.030/0  Ti02.     Dana  (667). 

Phlogopit  enthält  zuweilen  TiOg:  0.3S  bis  l.Ki^/o.  Clarke  u.  Schneider  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  40,  (1890)  410);  Penfield.     Dana  (633). 
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Prochlorit  aus  der  Gruppe  der  Glimmer  enthält  0.45,  Fellexberg  {Jahrb.  Miner.  1868, 
746);  0.150/0  TiOj.  Tschermak.     Dana  (654). 

Protolähionifh,     ein  Li-Fe-Glimmer,  enthält  0.30  bis  0.57"/o  TiOg.     Dana  (627). 

ProtovermlcuUt  kann  bis  zu  1.68°'oTi0.2  enthalten.  Clarke  u.  Schneider  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  42.  (1891)  242\  —  Über  Ti-haltigen  Pyroxen  s.  Winchell  {Am.  Geol.  Minneapolis, 
Minn.  31,  (1903)  309). 

Quarz.  —  Der  Rosenquarz  von  Rabenstein  bei  Bodenmais  enthält  als  färbendes  Prinzip 
1  bis  1.50/0  Titanoxyd.  Fuchs  {Schw.  62,  (1831)  253;  RuraELSBERo  (164)). 

Samarskit,  Niobat  von  Fe,  Y,  Ce.  Er.  enthält  0.56  bis  1.08  0/0  TiOg.  Rammelsberg  (Z.  ^^-o/. 
Ges.  29,  (1877)  817:  Wied.  Ami.  2,  658:  Ber.BerI.Akad.lH17,  656:  Jahrb.  Miner.  1878, 
529;  JB.  1877,  1344),  während  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  [2J  2,  123:  C.-B.  1870,  551; 
s.a.  J.prakt.  Chem.  95,  108,  128;  J.  B.  1865,  897)  sosrar  7.39 ^'o  TiO,  darin  fand.  Dana 
(7.39,    1037;  App.  I,  61). 

Sericü  von  Naurod  enthält  1.59o/oTi02.     List  (^««.81,  193);  Rammelsberg  (688). 

Spinell.  —  Über  einen  Ti-haltigen  Spinell  vgl.  Kosmann  {Sitzungsber.  niederrh.  Ges. 
Xat.- u.  Heilkunde  Bonn  1869,   145;  Jahrb.  Miner.  1870,  234;  JB.  1869,   1202). 

Staurolith  enthält  0.18  bis  0.56  °/o  TiOa-  Rammelsberg  {Z.  geol.  Ges.  25,  (1873)  53). 
Dana  (558;  App.  I,  64). 

Subdelessit,  der  zu 
(Z.  geol.  Ges.  31,  (1879)  801).     Dana*  (660). 

Tachylit  (auch  Hyalomelan)  vom  Vogelsberg,  Hessen,  enthält  1.21"oTi02.  C.  Gmelin 
{Pogg,  49,  233);  von  Meinzereichen,  Hessen  1.53  0/0  TiO.,.    Behrendt  (Rammelsberg,  689). 

Tremolith,  das  Ca-Mg-Silikat  der  Amphibolreihe,  kann  auch  Ti  enthalten.  Bürton 
(Am.  J.  sei.  iSill.)  39,  (1890)  352)  fand  darin  0.11 0/0  TiOa.     Dana  (393). 

Im  Tripuhyit,  Eisenpyroantimonat,  fanden  Hussak  u.  Prior  {Mineralogical  Mag.  11, 
(1897)  302)  0.86 0/0  TiOg.     Dana  {App.  I,  70). 

Im  Turmalin  wurde  von  Riggs  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  35,  (1888)  35)  0.12  bis  1.61:  von 
Jannasch  u.  Calb  {Ber.22,  (1889)  216)  0.3  bis  1.22:  von  Chatard  0.09:  Penfield  u. 
Foote  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  7.  (1899)  97)  0.03  bis  0.05 0/0  TiOg  gefunden.  Dana  (561,  1050; 
App.  I,  69).     Groth  (117). 

Im  Vesuvian  finden  sich  0.12  bis  1.11  ^jo  TiO.,.  Schuhmacher  {Jahrb.  Miner.  1878, 
817;  J.^.  1878,   1238);  Prendel  {Z.  Kryst.  17,  94;   C.-B.  1889  II,  889).     Dana  (480). 

Im  Yttergranat  ist  ein  Teil  des  SiOg  stets  durch  Ti02  vertreten.  Groth  (126)  s.  a. 
Melanit. 

B .  Eisen  und  Eisenerze.  —  LT)er  das  Vorkommen  von  Ti  in  Eisenerzen  s.  unter 
Magnetit  u.  a.;  s.  a.  Terreil  {Compt.  retul.  84,  497;  C.-B.  1877,  358);  ferner  Vogt  {Z.prakt 
Geologie  1900,  233,  370:  1901.  9,  180,  289;  Geol.  C.-B.  1901,  327;  C.-B.  1900 II.  818; 
1901  1,  473,  536,  1299;  1901  II,  829,  1128).  —  Aus  den  Ti-haltigen  Eisenerzen  gelangt  Ti  in 
die  Hochofenschlacken,  Kersten;  in  das  Roheisen,  Riley  {J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  .387;  J.  5.  1863, 
732)  und  bildet  als  Kohlenstoffstickstoflftitan  (s.  d.)  die  Hochofemvürfel.  —  Über  Ti -haltiges 
Holzkohlenroheisen  von  Turrach  in  Obersteiermark  s.  Hörhager  ( Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
52.  (1904)  571). —  Über  Ti  in  Hochöfen  vgl.  Rossi  {J.  Am.  Chem.  Soc.  12,  91;  C.-B. 
1890  H,  177;  Z.  angew.  Chem.  1890,  394;  J.  B.  1890,  2636);  Ti-haltige  Eisenerze  liefern 
beim  Verhütten  im  allgemeinen  sehr  titanarmes  Eisen,  worin  Titan  nicht  als  Metall, 
sondern  als  Carbid  oder  Kohlenstoffstickstofftitan  enthalten  ist.  Ferneres  s.  bei  Fe. 
Rossi  {J.  Franklin  Inst.  154,  241  ;  C.-B.  1903  I,  1007).  —  Über  Ti-Fe-Legierungen  s.  Rossi, 
Naughton  u.  Edmonds  {C.-B.  1901  I.  807).  Über  Ti  in  Eisen  und  Stahl  s.  ferner:  Paris 
{Gilb.h%  (1818)  226):  Mu.shet  {Technolog iste,  Nov.  1861.  66:  Polyt.  Centr.  1862,  409:  Dingl. 
164,  74;  JB.  1862,  6.56);  Riley  {J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  387;  Chem.  N.  8,  233;  Am.  J  sei. 
{Sill.)  [2]  37,  126;  C.-B.  1864,  229;  J.  B.  1863,  732);  Nordenskiöld  {Pogg.  122.  615;  JB. 
1864,  831);  Grüner  {Dingl.  195,  336;  Polyt.  Centr.  1870,  566:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1870,  46; 
J.  B.  1870,  1091);  Nies  {Tagbl.  46.  Versamml.  D.  Naturf.  Arzte,  122;  J.  B.  1873,  1183).  Im 
Stahl  ist  Ti  nicht  gebunden,  sondern  nur  gelöst.  Garnot  u.  Goutal  {ComiA.  rend.  125,  213; 
C.-B.  1897 II,  538).  —  Über  den  Einflufa  des  Ti-Gehalts  auf  die  Zementierung  des  Stahls 
(steigender  Ti-Gehalt  verlangsamt  die  Zementierung):  Bauer  {St.  u.  Eisen  24,  1058; 
C.-B.  1904 II,  1172);  über  jenen  auf  die  Eigenschaften  von  Gußeisen  und  Stahl:  Rossi 
{Trans.  Am.  Soc.  Min.  Engin.  22.  (1901)  570).  —  In  dem  durch  Schmelzen  der  Meteoriten  von 
Montrejeau  und  Aumale  erhaltenen  Eisen  finden  sich  Kristalle  von  Kohlenstoffstickstofftitan. 
Daubree  {Compt.  rend.  72,  200;  J.  B.  1866,   1004). 

G.  Gesteine  und  Eodenarten  U.  a.  —  Der  Prozentgehalt  einer  10  engl  Meilen 
dicken  Schale  der  festen  Erdrinde  an  Ti  berechnet  sich  zu  0.33  und  bei  Einbeziehung  von 
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Ozean  und  Atmosphäre  zu  0.30;  das  Ti  nimmt  damit  die  Mittelstelle  von  19  der  bekannteren, 
ihrer  Häufigkeit  nach  geordneten  Elemente  ein.  Clarke  {Chem.  uV.  61,  31;  J.  B.  1890.  404). 
—  Über  die  Verbreitung  des  Ti  vgl.  a.  H.  Rose  {Gilb.  70,  (18i>:>)  31.");  Fogg.  1,  {18i>4)  70); 
Sauer  (J.  B.  1879,  1188;  Jahrb.  Miner.  1879,  500;  Z.  geol.  Ges.  37,  445;  J.  B.  1884, 
1956);  VAN  Werveke  (Jahrb.  Miner.  188011,  i275:  J.  B.  1880,  1501):  .Jannasch  u.  Kloos 
{Tschermaks  mineralog.  Mitt.  H\  3,  (1880)  97;  Jahrb.  Mmer.  1881  Ref.  2,  381:  JB. 
1880,  1503);  Knapp  {Dissert.  Würzbiuvj;  Jahrb.  Miner.  1881  Ref.  2,  381;  J.  B.  1880,  1504); 
Cohen  (Jahrb.  Miner.  1880,  2,  i^3 :  J.  i?.  1880,  1505):  Stei.zner  {Jahrb.  Miner.  1882,  1.  229; 
I  Jahrb.  Miner.  1882  (Beilagebd.  2).  369);  Jackson  (Chem.  N.  47,  157:  J.  B.  1883,  1560); 
Heddle  {Z.  Krijst.  7.  190;  J.  B.  1883,  1837);  Yogt  {Jahrb.  Miner.  1889,  1,  97;  C.-B.  188911, 
936).  —  In  unwesentlicher  Menge  tindet  sich  TiOg  im  Trapp  und  Basalt.  Apjohn  (Chem.  N. 
26,  183;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  123);  Rüssel  {Compt.  rend.  77,  1103).  —  Nach  Kersten  ist 
TiOg  im  Thon  von  Krakau  und  von  Freiberg;  im  Sand  der  Nordseeufer,  im  Thon  von  Grofä- 
Almerode  (zu  1  °/o),  Salm-Horst.mar  {J.  prakt.  Chem.  54,  129;  .7.  B.  1851,  698)  und  in  vielen 
anderen  Thonen.  Riley  {J.  Chem.  Soc.  15.  311:  J.  B.  1862,  591):  Aleksiejew  {Chem.  Ztg. 
1896,  Rep.  261);  Vogt  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  605).  Über  Ti-reiche  Thone  s.  Bischof 
{Dingl.  248,  167;  J.  B.  1883,  1709)  und  Cock  (e!)da).  —  Es  wurde  gefunden  in:  Gabbro  vom 
Radautal  bei  Harzburg  0.10,  Hornblendeandesit  von  VVolkenburg  1.14.  Melaphyr  von  Ilmenau 
1.01,  Melaphyr  vom  Plauenschen  Grund  bei  Dresden  0.36,  Noseanphonolith  vom  Laacher 
See  0.18,  Trachyt  von  Kühlsbronnen  0.22,  zwei  Trachyten  vom  Drachen fels  0.86  und 
0.64 0  0  TiOj.  DuNNiGTON  (s.  u.).  —  In  Mineralien  und  Sauden,  Aschen  und  Flugstaub 
von  Kohlen  aus  der  Gegend  von  Lüttich  hat  Jorissen  {Bull.  AcaJ.  roi/.  Behj.  1903,  902; 
./.  B.  1903,  476;  C.-B.  19041,  55)  Ti  gefunden.  Nach  Brett  u.  Bird  {Pogg.  34.  518;  C.-B. 
1835,  411)  enthalten  hessische  Tiegel  1  bis  30''/o  TiO,.  Diese  Angabe  wird  widerlegt  von 
WöHLER  u,  ScHWARZENBERG  {Pogg.  35,  507,  527;  C.-B.  1835,  702);  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  4, 
496)  und  Hereerger  {Repert.  55,  62).  —  In  den  meisten  Bodenarten  ist  Ti.  Bei  der  Unter- 
suchung von  90  Ackerböden  aus  allen  Weltteilen  fand  sich  ein  Durchschnittsgehalt  von 
0.57°/o  Ti02.  DuNNiNGTON  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  42,  (Dez.  1891);  Chem.  N.  65,  65-  76,  221 :  Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  387;  C.-B.  1892  I,  429:  1897  H  1112:  J.  B.  1897,  681).  In  9  Acker- 
erden  von  Virginien  fand  Caleb  {Am.  Chem.  J.  10,  36:  C.-B.  1888,  1012;  J.  B.  1888,  2736) 
0.33  bis  5.42  "/o  TiOg.  —  Ferner  findet  sich  Ti  im  Mineralwasser  von  Nerac  (Dep.  d'Ardeche), 
Mazade  {Compt.  rend.  34,  952;  J.  B.  1852,  757);  Henry  {J.  Pharm-.  [3]  24,  305;  Phil.  Mag.  [4] 
7,  149;  J.prakt.Chem.  62,  29;  C.-B.  1853,  829:  J.  B.  1853,  674.  717).  —  In  der  rohen 
H2SO4  fand  es  Pf  äff  {Schw.  18,  (1816)  283). 

D.  Fflansenasclien,  Kohle ^  Sclüempekolüe,  Torf  u.  a.  —  in  der  Asche  von 
Pflanzen  findet  sich  TiO,,  und  zwar  enthalten  Eichenholz  0.3 P;o  Tiüg.  Apfel-  und  Birnbaum- 
holz 0.210/0  TiOo,  Äpfel  ö.ll«/o  TiO,,  Kuherbsen  O.Olo.'o  TiO,,  Baumwollsaatmehl  0.02«/o  Ti02 ; 
in  bituminösen  Kohlen  ist  0.69  bis  0.95",o  TiO.,,  in  Anthrazitkohle  von  Pemisvlvania  2.59'''/o 
Ti02.  W.ait(J.  Am.  Chem.  Soc.  18.  402;  C.-B.  1896  I,  1106;  J.  B.  18%,  678}!  -  Auch  der 
Diamant  verdankt  seine  Färbung  oft  Ti-Oxyden.  Franck  {St.  u.  Eisen  17,  449;  C.-B.  1897  II, 
378).  —  In  der  Schlempekohle  einer  Zuckerfabrik  beobachtete  v.  Lippmann  {Ber.  30,  (1897) 
3037;  C.-B.  18981,  3.54)  ().W{o  Ti  im  Trockenrückstand.  —  Im  amerikanischen  Torf  findet 
sich  Ti  neben  Cr  und  V.     Baskerville. 

E.  In  Fleisch,  Knochen  U.  a.  —  Es  ^vurden  folgende  Mengen  TiOi  beobachtet: 
im  Rindsknochen  0.0195"/o,  im  Rindfleisch  0.013"/o,  im  Menschenknochen  Spuren,  im  Men- 
schenfleisch 0.0325°/o.  BASKERvnxE  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1099;  J.  B.  1899,  555; 
C.-B.  1900  I,  4(K)).  —  In  Nebennieren  und  Blut  des  Menschen  wurde  Ti  gefunden  von  Rees 
{Phil.  Mag.  J.  5,  398;  6,  201 ;  J.  prakt.  Chem.  5,  134;  C.-B.  6,  (1835)  445\  während  Marchand 
[j.  prakt.  Chem.  16,  372;    Ann.  32,  324)  diese  Angabe  widerlegt. 

F.  Auch  auf  der  Sonne  befindet  sich  Ti,  wahrscheinlich  in  gasförmigem  Zustand. 
CoRNu  {Compt.  rend.  86,  101,  315,  .530,  983;  J.  B.  1878,  186).  S.  die  Literatur  über  das 
Spektrum  des  Ti. 

III.  Verarbeitung^  von  Ti-Minerallen  auf  Ti-Verbiudnngen.  A.  Altere  Ver- 
fahren. —  1.  Man  leitet  über  Rutil  oder  Titaneisen  bei  heftig-er  Glühhitze  H^S,  zieht  das  Ge- 
menge von  Titaneisen  und  Eisensulfid  mit  konz.  HCl  aus  und  wäscht  das  hydratische  TiO.,  aus. 
Doch  wird  es  erst  durch  Wiederholung  dieser  Operationen  eisenfrei  erhalten.  Oder  man  schmilzt 
geschlämmtes  Titaneisen  mit  S,  zieht  das  entstandene  FeS  mit  HCl  aus,  wäscht,  glüht  und 
unterwirft  erst  das  hierbei  zurückbleibende,  noch  rötliche  TiOo  <ler  Behandlung  mit  HoS 
bei  Glühhitze.  Hierdurch  wird  das  noch  vorhandene  Fe'"  reduziert  und  dann  nach  dem 
Erkalten  der  M.  im  Gasstrom  durch  HCl  ausgezogen:  das  zurückbleibende  TiOj  ist  farblos 
und  rein.  H.  Rose  {Pogg.  12,  (1828)  479:  J.  B.  Berz.^.  (1830)  104). 
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2.  Man  schmilzt  das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  mit  wenigstens  der 
sechsfachen  Menge  KHSO4,  bis  sich  die  Schmelze  in  k.  W.  1.  zeigt.  Sie 
wird  gepulvert  und  in  k.  W.  gelöst;  diese  Lsg.  läßt  bei  hinreichender  Ver- 
dünnung —  5  bis  6  Vol.  HgO  auf  1  Vol.  H2SO4,  Marignag  {Amt.  Chini.  Fhys. 
[4]  3^  (1864)  5)  —  und  anhaltendem  Kochen  die  Gesamtmenge  des  Ti  ausfallen. 
Sie  ist  bei  Anwendung  von  Titaneisen  nicht  eisenfrei.     Wöhler. 

3.  Wird  das  durch  Schmelzen  von  Rutil  mit  K2CO3  oder  KOH  dar- 
gestellte und  mit  k.  W.  ausgewaschene  saure  Kaliumtitanat  in  konz.  k.  HCl 
gelöst,  so  läßt  diese  Lsg.  nach  hinreichendem  Verdünnen  mit  W.  beim  Kochen 
hydrat.  TiOg  fallen.  Weil  dies  beim  Auswaschen  mit  reinem  W.  milchig  durchs 
Filter  ginge,  Avird  es  .mit  sd.  HGl-haltigem  W.  ausgewaschen;  doch  enthält 
es  —  ebenso  wie  das  nach  2)  gefällte  —  noch  Fe.  Auflösen  in  konz.  HCl  und 
Fällen  durch  Kochen  der  verd.  Lsg.  entfernt  das  Fe  erst  bei  fünfmaliger 
Wiederholung  dieser  Operationen,  wobei  dann  auch  viel  TiOg  gelöst  bleibt. 
H.  Rose  {Gilh.T^,  67;  Ber.  StocMohn  ÄJcad.  1821,  231).  Reduziert  man  jedoch 
vor  der  Fällung  das  Fe'"  zu  Fe",  so  ist  der  Nd.  eisenfrei;  verwandelt  man  das 
Fe203  auf  trocknem  oder  nassem  Weg  in  FeS,  so  läßt  es  sich  dem  hydrat.  TiOg 
durch  HCl  oder  SOg  entziehen.  Diese  Reduktion  bewirkt  man  durch  Zusatz 
von  (NH4)2S03,  BERTmER  {Ann.  CJiim.  Fhys,  [3]  7,  (1843)  85),  von  Na2S203, 
Strometer  [Arm.  113,  127;  J.  B.  1859,  678),  durch  Einleiten  von  HgS  vor 
und  während  der  Fällung,    Merz    [Unters,  über  das  Titan,  Zürich  1864,  9). 

Berthier  {Ann.  Chim.  Plnjs.  50,  362;  Ann.  5,  (1833)  246)  leitet  H2S  in  die  k.  verd. 
HCl-Lsg.,  wobei  etwa  vorhandenes  Sn  als  SnSg  niederfällt,  vermischt  das  Filtrat  mit  NH3 
und  übergießt  das  Gemenge  von  FeS  und  hydrat.  TiOg  mit  avss.  SO2,  Avodurch  das  Fe  sogleich 
als  Thiosuliat  aufgelöst  Adrd,  AAährend  TiOg  zurückbleibt.  Es  wird  gewaschen  und  geglüht, 
wobei  man  nach  Wöhler  zum  Austreiben  eines  Gehaltes  an  H2SO4  ein  Stück  (NH4)2C03  in 
den  Tiegel  hält.  H.  Rose  vermischt  die  HCl-Lsg.  des  sauren  Kaliumtitanats  mit  NH3  und  Ammo- 
niumsulfid, wodurch  Sn  gelöst  wird,  und  entzieht  dem  aus  Ferro-  und  Manganosulfid  und 
hydratischem  TiOg  bestehenden  Nd.  die  ersteren  beiden  Stoffe  durch  HCl.  Oder  er  versetzt 
die  HCl-Lsg.  mit  Weinsäure,  dann  mit  NH,,  das  bei  Ggw.  von  genug  W^einsäure  keine  Fällung 
bewirkt,  fällt  Fe  und  Mn  durch  Ammoniumsulfid,  filtriert,  verdampft  und  glüht  den  Rückstand 
in  der  Muffel.  —  Friedet,  u.  Guerin  [Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  289;  Ber.  8,  344;  C.-B. 
1875,  281)  leiten  bei  der  Hitze  des  Gasofens  ein  Gemenge  von  HCl  und  Cl  über  das  Fe- 
haltige  TiOg  und  verflüchtigen  dadurch  alles  Fe  mit  etwas  TiOa-  Wird  das  subhmierte 
FeClg  in  W.  gelöst  und  mit  NH^  zersetzt,  so  hinterbleibt  bei  nochmahgem  Glühen  in  demselben 
Gasgemenge  noch  etwas  TiOg.  Da  bei  Ggw.  von  Essigsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  und 
anderen  organ.  SS.  TiOg  aus  Fe"-haltiger  Lsg.  eisenfrei  niederfällt,  so  behandeln  Streit 
u.  Franz  (J.  prakt.  Chem.  108,  65,  75;  J.  B.  1869,  283)  die  k.  HCl-Lsg.  mit  H2S  {Z. 
anal.  Chem.  9,  388),  verjagen  den  Überschuß  durch  Erwärmen  auf  45^,  filtrieren  und  kochen 
das  Filtrat  bei  einem  Gehalt  von  8  bis  9*^/0  TiOo  nach  Zusatz  von  0.2  Vol.  Essigsäure, 
D.  1.038,  und  von  0.33  Vol.  verd.  H^SO^,  Ve  Vol.  H2SO4  enthaltend,  8  bis  10  Stunden.  So 
gefällt  ist  das  hydrat.  Ti02  eisenfrei,  pulvrig  und  läfst  sich  durch  Dekantieren  mit  Essigsäure 
enthaltendem  W.  leicht  auswaschen;  das  Filtrat  ist  Ti-frei.     Streit  u.  Franz. 

4.  Man  schmilzt  sehr  fein  zerriebenen  Rutil,  der  außer  Ti  Fe,  Mn,  zuweilen 
auchSn,  Siund  AI  enthält,  mit  der  dreifachen  Menge  K2GO3,  pulvert  die  Schmelze 
und  löst  sie  in  einer  Pt-Schale  in  verd.  HFl,  wobei  sich  K^TiFlß  bildet,  und  das 
meiste  FegOg  frei  von  Ti  abgeschieden  wird.  Man  erhitzt  die  M.  unter  Zusatz  von 
soviel  W.,  daß  sich  alles  KgTiFl^  löst,  zum  Sd.  und  filtriert  sd.-h.,  wobei  man,  falls 
ein  unnötiger  Überschuß  von  HFl  vermieden  ist,  Glasgefäße  anwenden  kann. 
Beim  Erkalten  kristallisiert  fast  die  Gesamtmenge  des  KgTiFlg,  das  man 
durch  Ausdrücken,  Abwaschen  mit  k.  W.  und  Umkristallisieren  aus  sd.  W. 
reinigt.  Aus  den  Mutterlaugen  und  Waschwässern  fällt  man  durch  k.  verd. 
NH3  das  gel.  Fe'"  zugleich  mit  sehr  wenig  TiOo,  filtriert  den  Nd.  sogleich 
ab,  da  sich  später  auch  TiOg  abzuscheiden  beginnt,  und  eihitzt  das  Filtrat  zum 
Sd.,  wodurch  sämtUches  Ti  als  NHg-haltiges  hydrat.  Ti02  gefällt  wird.    Dieses 
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liinterläßt  beim  Glühen  unter  Verglimmen  reines  TiOg.  In  gleicher  Weise 
kann  Ti02  aus  dem  kristallisierten  K2TiFl,j  abgeschieden  werden.  Wöhler 
{Ann.  74,   212:   J.  JB.   1849,   2G8;    Mineralanal  in   Beispielen   1861,    137). 

Nach  Streit  u.  Franz  (J.  prakt.  Chem.  108,  ()ü,  wo  sich  eine  kritische  Zusammenstellung 
der  einzehien  Trennungsverff.  findet)  fällt  mit  dem  Fe'"  auch  viel  TiO.j  nieder.  —  Laugt 
man  die  durch  Schmelzen  von  Rutil  mit  3  T.  K2GO3,  H.  Rose,  oder  mit  i2  T.  KÜH,  Laugier, 
erhaltene  M.  mit  k,  W.  aus,  so  bleibt  Fe-haltiges  saures  Titanat  ungelöst,  während  mit 
dem  Alkali  Silikat,  Stannat,  Manganat  und  etwas  Titanat  gelöst  werden;  nur  falls  man  zu 
lange  auswäscht,  geht  auch  das  saure  Kaliumtitanat  milchig  durchs  Filter.  Dieses  letztere  ver- 
wandelt Merz  {Unters,  über  Titan  18(>4,  G;  J.  B.  1866,  190)  durch  Auflösen  in  konz.  k.  HCl 
und  Zusatz  von  KFl  in  KaTiFlg,  welches  durch  Umkristallisieren  unter  Zusatz  von  wenig  Am- 
moniumsulfid von  Fe  befreit  wird. 

5.  Man  reibt  fein  gepulvertes  Titaneisen  mit  2  T.  Fkiisspat  und  mit 
durch  W.  verd.  H2SO4  zum  dünnen  Brei  an,  erwärmt  diesen  in  einer  Blei- 
oder Platinschale,  bis  er  klar  geworden  ist,  und  gießt  in  W.  ein,  wobei  sich 
GaSO^  abscheidet.  Die  grüne,  Ti  und  Fe  enthaltende  Lsg.  liefert  beim 
Fällen  mit  NH3  einen  Nd.,  den  man  auf  einem  Tuch  sammelt,  in  möglichst 
wenig  verd.  H2SO4  auflöst,  zur  Reduktion  des  Fe'"  mit  SOg  vermischt  und 
durch  Eingießen  in  sd.  W.  fällt,  wobei  sich  hydrat.  TiOa,  jedoch  nicht  ganz 
Fe-frei  abscheidet.  Weber  [Fogg.  120.  287:  Ber.  Berl.  Äkad.  1863,  358; 
./.  praU.  Chem.  90,  212:  C.-B.  1863,  79G;  Bull  soc.  cltim.  6,  184:  Instit, 
1863,  408;  J.  B.  1863,  210). 

B.  'Neuere  Verfaltren.  —  1.  Ähnlich  wie  Streit  u.  Fraxz  bewirkt  von  der 
Pfordtex  (Ann.  237,  (1 S8G)  207)  den  Aufschluß  des  Rutils  nach  dem  WöHLERSchen 
Aufschlußverf.  mit  KgCO^.  Das  beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  W.  zurück- 
bleibende saure  Kalium  titanat  wird  in  HCl  gelöst,  wobei  man  jedoch  stark  mit  Eis 
kühlen  muß,  um  klare  Lsg.  zu  erhalten.  (Die  Konzentration  der  S.,  bei  deren  Anwendung- 
eine  klare  Lsg.  entsteht,  ist  bisher  nicht  festgestellt.)  Zur  Trennung  von  Fe  erhitzt  man 
im  HgS-Strom  auf  45^.  Die  vom  ausgeschiedenen  S  durch  Filtration  befreite 
Lsg.  wird  mit  GH3GO.2H  und  HgSO^  versetzt  und  zum  Sd.  erhitzt.  Doch 
scheidet  sich  das  hydrat.  TiOg  nur  beim  Einleiten  von  Wasserdampf  in  gut 
filtrierbarer  pulveriger  Form  aus.  Bei  guter  Ausführung  dieses  Verf.  ist  das 
erhaltene  Hydroxyd  nahezu  eisenfrei;  die  letzten  Spuren  von  Fe  lassen  sich  nur 
schwierig  durch  umständliche  Wiederholunsi-  des  ganzen  Verf.  entfernen.  Eine  Ti-ennung 
von  dem,  dem  Ti  hartnäckiii:  anhaftenden  V  ist  auf  diese  AVeise  nicht  ausführbar. 

2.  In  einem  gußeisernen  Kessel  wird  NaOH  geschmolzen,  auf  dunkler 
Rotglut  erhalten,  und  fein  gemahlener  Rutil  in  kleinen  Anteilen,  unter  gutem 
Umrühren  mit  einem  Eisenstab,  eingetragen.  Hierauf  wird  die  M.  unter 
öfterem  Aufrühren,  damit  sich  nichts  am  Boden  absetzt,  zur  vollständigen 
Aufschließung  noch  eine  Stunde  geschmolzen  und  auf  Eisenplatten  zum 
Erstarren  ausgegossen.  Die  erkaltete,  spröde  M.  Avird  zerkleinert  und  mit 
k.  W.  unter  öfterem  Durchrühren  48  St.  lang  ausgelaugt.  Hierbei  bleibt 
das  gesamte  Ti  im  Rückstand  als  etwas  alkalihaltiges,  hydratisches  Ti02, 
während  das  überschüssige  NaOH  in  Lsg.  geht.  Der  ausgewaschene  Rück- 
stand wird  mit  80*^/oiger  HCl  behandelt,  Avobei  wesentlich  ist,  daß  die  Temp. 
nicht  über  38  ^  steigt.  Die  HCl-Lsg.  des  Ti  wird  hierauf  mit  der  zwei-  bis 
dreifachen  Menge  k.  W.  verdünnt  und  in  eine  starke  Lsg.  von  NaOH,  wozu 
das  beim  Auswaschen  der  Rutilschmelze  erhaltene  alkalihaltige  Waschwasser 
verwendet  wird,  gegossen.  Hierdurch  wird  sämtliches  Ti  als  Hydroxyd 
zusammen  mit  Fe(0H)3  ausgefällt.  Zur  Befreiung  vom  Fe  digeriert  man 
den  Nd.  mit  einer  Natriumsulfidlsg.,  bringt  den  Nd.  auf  Filter,  um  über- 
flüssiges Natrium sulfid  zu  entfernen,  wäscht  mit  W.  aus  und  behandelt  den 
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Nd.  mit  einer  verd.  Lsg.  von  SO2  in  W.,  bis  die  schwarze  bezw.  graue 
Färbung,  die  das  FeS  verursacht,  verschwunden  ist:  Verf.  einer  englischen 
Fabrik  (i.  J.  1896)  nach  Erban  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  145).  Die  weitere  Ver- 
arbeitung auf  Ti-Oxalat-Präparate  s.  ebda. 

3.  Man  erhitzt  Ti-haltige  Eisenerze  unter  Zusatz  von  Kohle  und 
basischen  Erden,  z.  B.  GaO,  auf  1700^  am  besten  mittels  des  elektrischen 
Stromes,  dessen  Spannung  nicht  so  groß  sein  soll,  daß  die  Kohle  das  Ti02 
reduziert.  Es  wird  soviel  Kohle  angewandt,  wie  zur  Reduktion  der  Eisen- 
oxyde und  des  SiOg  in  den  Erzen  erforderlich  ist,  und  soviel  GaO,  daß  es 
zusammen  mit  der  Titansäure  zur  B.  eines  basischen  Titanats  hinreicht. 
Das  Gemisch  wird  so  hoch  erhitzt,  daß  nur  FcgO^  und  SiOg  reduziert  werden, 
dagegen  nicht  TiOg,  das  sich  mit  der  basischen  Erde  zu  einem  Titanat  ver- 
bindet; dieses  schwimmt  als  Schlacke  auf  dem  Si-haltigen  Fe  und  kann 
davon  leicht  getrennt  werden.  Rossi.  Naughton  ü.  Edmonds  (L>.i?.-P.  126091 
(1901);  C.-B.  1901 II,  1220;  Wagners  Jahresher.  49  I,  (1903)  226);  s.  a.  Rossi 
{J.Franklin  Inst.  \-h\:,(\^0^)^^\).  —  Zur  technischen  Ge\nnnung  des  Ti  vgl.  a.  Hunt 
[Chem.  X.  54.  305;  J.  B.  1886,  2018)  soAvie  Seite  14  bis  16  und  S.  25  unter  XL;  über  die 
technische  Chemie  des  Ti  s.  Philipp  (A.  W.  Hofmann,  Entw.  d.  ehem.  Ind.  993,  1014: 
J.B.  1877,  1121). 

4.  Nach  Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2619)  kann  man  sich  zweckmäßig  des 
elektr.  Verf.  zum  Aufschluß  von  Ti-Mineralien  bedienen:  Schmilzt  man  Erze 
wie  Rutil,  Titaneisen  (auch  Yttrotitanit)  mit  Kohle  gemengt  im  elektr.  Ofen 
(von  MoissAN  oder  besser  von  Muthmann)  bei  1 50  bis  250  Amp.  und  30  bis  35  Volt, 
so  bildet  sich  Garbid,  das  sich  durch  Erhitzen  im  trocknen  Cl-Strom  bei 
beginnender  Rotglut  leicht  in  TiGl4  überführen  läßt.  Dieses  kann  durch 
Rehandlung  mit  Na- Amalgam  —  zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem 
V  —  und  Fraktionieren  im  Vakuum  rein  erhalten  werden. 

5.  Ahsclieidung  von  Ti  aus  Gemischen  mit  Fe,  AI  und  anderen 
Metallen.  —  Man  löst  das  Gemisch  in  Mineralsäure,  z.  E.  H2SO4  (oder 
KHSO4),  HGl  oder  HFl  oder  in  einer  organ.  S.  wie  Oxalsäure  und 
bringt  in  diese  Lsg.  Metalle,  wie  Sn,  Zn,  Fe  oder  Na-Amalgam,  die  mit  der 
S.  der  Lsg.  unter  H-Entw.  Salze  bilden.  Oder  man  unterwirft  jene  Lsg. 
der  elektrol}i;.  Reduktion.  Man  setzt  Alkali  bis  zur  annähernden  Neu- 
tralisation der  Fl.  oder  statt  dessen  auch  Sulfite,  Acetate  oder  Formiate  zu, 
worauf  Ti  als  Hydroxyd  des  Ti^^^  ausfällt,  während  die  andern  Metalle  in  Lsg. 
bleiben.     Dreher  {D.  R.-F.    152  257  (1904);  C.-B.  1904 II,  67). 

6.  Absolute  Beindarstellung  von  Ti- Verbindungen.  — Man  fällt  die  Lsg. 
des  leicht  rein  zu  erhaltenden  TiGl4  (s.  d.)  in  W.  mit  NH3.  Das  so  erhaltene 
Hydroxyd  ist  auch  von  V  frei.  v.  d.  Pfordten  {Ann.  237,  (1886)  207); 
Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2619). 

IV.  Darstellunj?  des  metallischen  Ti.  1.  Aus  K2TiFlQ.  —  Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  trocknen!  KgTiFlg  und  K  (oder  Na  unter  einer  NaGl-Decke,  Merz), 
wobei  das  Ti  unter  lebhafter  Feuererscheinung  abgeschieden  wird,  und  zieht 
das  entstandene  KFl  mit  W.  aus.  Berzelius  {Fogg.  4,  (1825)  3).  Wöhler 
{Ann.  73,  (1850)  48)  operiert  in  einem  bedeckten  Platintiegel,  übergießt  die 
erkaltete  M.  mit  viel  W.,  schläimiit  die  leichteren,  grauen,  TiOo  enthaltenden 
Teile  ab,  wäscht  das  schwere  Pulver  mit  lauAvarmem  W.  und  trocknet. 
Doch  enthält  das  so  dargestellte  Ti  fast  stets  Stickstofftitan  —  vgl.  auch 
ScHÜLLER  u.  Wartha  {Ber.  8,  (1875)  1015)  und  Merz  (ebda,  1294)  —  sowohl 
bei  Anwendung  von  Na  wie  von  AI.  Deswegen  bringt  man  zur  Darst. 
von  völlig  reinem  Ti  in  ein  zuvor  mit  H  gefülltes  Rohr  von  Porzellan  oder 
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böhmischem  Glas  zwei  Schiffchen,  das  eine  mit  K2TiFl(;,  das  andere  mit  Na 
beschickt,  und  erhitzt  allmählich  in  einem  trocknen,  ganz  luftfreien  H-Strom 
zum  Glühen,  so  daß  das  Na  dampfförmig  zum  KgTiFlp,  tritt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  M.  mit  viel  w.  W.  behandelt.  Wöhler  u.  Deville 
(Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting.  1857,  237;  Ann.  103.  230;  J.i^mR  Chem.  78, 
104;  Arch.  Pharm.  [2]  92,  288;  C.-B.  1857.  772:  Ann.  Chim.  Fhijs.  [3] 
52,  92;  Compt.  rend.  45,  480;  Instit.  1857,  SiO;  Arch.  phys.  nat.  3B.  114; 
Cimento  6,  314;  Chcm.  Gaz.  1857,  449;  J.  B.  1857,  172).  Vgl.  auch 
Glatzel  {Ber.  9,  (187(3)  1831).  Nach  Merz  {Ber.  8,  (1875)  1^294)  enthält  das  so  dar- 
gestellte Ti  etwas  Na,  nach  Schüller  u.  Wartfia  {Ber.  8,  (1875)  1015)  N;  nach  Schneider 
(Z.  anovcj.  Chem.  8,  81;  C.-B.  1895  1,  ^260:  J.  B.  1895,  687)  nel)en  anderen  kleinen  Ver- 
unreinigungen H  und  0.  Statt  des  Porzellan-  oder  Glasrohrs  kann  sehr  gut  ein  solches  aus 
Eisen,  das  innen  und  aufsen  emailliert  ist,  dienen.  Ehenso  ein  Ku})ferschiffchen.  nur  darf 
dann  der  Inhalt  nach  der  Rk.  nicht  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  kommen.  Lew  {Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  25,  (1892)  449).  —  Über  ergebnislose  Verss.,  nach  einem  ähnlichen  Verf., 
aber  unter  Zusatz  von  Zn,  das  Ti  kristallisiert  zu  erhalten  s.  Merz  [Über  das  Titan,  Silicium 
und  Boron,  18(>4:  J.  B.  1866,  195).  —  KoTiFlß  soU  mit  dem  gleichen  Gewicht  Fe- 
Feilspäne  im  Schmelztiegel  zwei  St.  iDei  heller  Rotglut  gehalten  werden.  Es 
entsteht  eine  Verh.  von  Ti  mit  Fe,  aus  der  Ti  durch  Behandlung  mit  HC'l 
leicht  rein  zu  erhalten  ist.    Wehrlix  u.  Giraud  {Compt.  rend.  85,  (1877)  289). 

2.  Aus  TiCl^  und  Aa.  —  a)  Man  leitet  den  Dampf  von  TiCli  über 
geschmolzenes  Na  und  befreit  das  entstandene  Ti  von  NaGl  durch  x\.usziehen 
mit  Wasser.  Kern  (Chem.K^S,  57;  J.  B.  1876,  259).  Das  so  dargestellte 
Ti  ist  stets  0-haltig.  Nilsox  u.  Petterssox  [Z.  ^)%5?1\  Chem.  1,  (1887)  27). 
Nach  RoBixsox  u.  Hütchixs  [Am.  Chem.  J.  G,  74;  J.  B.  1884.  438)  ent- 
steht bereits  bei  150^  durch  Einw.  von  TiGl4  auf  Na  metallisches  Ti;  dies 
bestreitet  v.  d.  Pfordtex  {Ann.  237,  (1886)  223). 

b)  NiLsox  u.  Petterssox  erhielten  durch  Erhitzen  von  TiGl^  mit  Na  im 
geschlossenen  schmiedeeisernen  Rohr  bei  Rotglut  Titan  mit  einem  Gehalt 
von  94.73  «/o  Ti. 

Das  von  Deville  {Comjyf.  rend.  40,  1034:  Insfif.  1855.  150:  J.  B.  1855,  362)  durch 
Einw.  von  TiCl4  auf  Na  bei  Rotglut  dargestellte  und  in  Thoutiegeln  geglühte  Titan,  das  in 
quadratischen,  irisierenden,  äußerst  schwer  schmelzbaren  Prismen  auttrat,  war  wohl  Stick- 
stofftitan. —  Winkler  {Ber.  23,  (1890)  2657)  erklärt  alle  Reaktionsprodukte,  die  nach  dem 
BERZELius-WöHLER'schen  Verfahren  erhalten  worden  sind,  für  nicht  reines  Ti.  sondern  für 
ein  niederes  Oxyd,  das  vielleicht  erst  bei  der  Einw.  des  W.  auf  die  Schmelzen  entsteht. 
Auch  die  Reduktion  des  Tiü.,  mit  Mg  führte  nicht  zu  metallischem  Ti,  sondern  hauptsächlich 
zu  TiO.  —  Schneider  {Z.  anory.  Chem.  8,  (180.5)  83)  fand  im  sog.  amorphen  Titan 
mit  84.88°lo  Ti  auch  Sauerstoff.  —  Ti  bildet  sich  auch,  wenn  TiC^  mit  Hg-Aethvl  in  einer  COg- 
Atmosphäre  auf  ISO«  erhitzt  wird.    Lew   (Ann.   Chim.  Phys.  [6]  25.  477;  J.  B.  1892,  810). 

3.  Aus  TiO. 2  und  Kohle  im  elehtr.  Ofen.  —  Ül^er  die  Darst.  von  Ti  aus  Rutil 
oder  Titaneisen  durch  deren  Erhitzen  mit  grobgepulverter  Kohle  im  elektr.  Ofen  s. 
E.  H.  CowLES,  A.  H.  Cowles  u.  M.\bery  {Am.  J.  sei.  {SilL)  T;]]  30,  308:  J.  B.  1885. 
2013);  Hunt  (CÄm.  .V.  53,  64;  J.  B.  1886,  2018).  -  MoissAX  schmolz  TiO.,  bei  sehr 
hoher  Temp.  unter  Anwendung  eines  Stromes  von  i2200  Amp.  und  60  Volt 
mit  der  theoret.  Menge  Kohle  zusammen.  Die  Schmelze  zeigt  nach  dem 
Erkalten  drei  Schichten:  Die  unterste  besteht  aus  dem  blauen  TiO  (vgl. 
auch  bei  Ti203  und  TiYOig),  die  mittlere,  kristalHnische  aus  dem  Nitrid  TioNi. 
die  oberste  enthält  geschmolzenes  Metall  oder  kristallisiertes  TiC.  Zur  Ent- 
fernung des  G  erhitzt  man  diese  oberste  Schicht  wiederholt  mit  TiOg,  doch 
enthalt  das  Endprodukt  noch  Kohlenstoff.  So  dargestelltes  Titan  gibt  folgende 
Analysenwerte : 

Ti  94.80  96.11  96.(i9 

G  3.81  ±8^2  1.91 

Asche         0.60  0.9i>  0.41 
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Der  Kohlenstoß  wurde  durch  Erhitzen  der  Substanz  im  Cl-Strom  und  nachheriges  Ver- 
brennen des  schwarzen  Rückstandes  im  Sauerstoff  bestimmt. 

(Minimum  1.91^/oG  bei  96.69^/o  Ti  mid  0.41  ^'o  Asche.)  -Bei  Anwendung 
schwächerer  Ströme  entstehen  niedere  0-  oder  X-Verbb.  des  Ti  als  Hauptprodukte  der  Rk. 
MoissAX  [Compt.  rend.  120,  ^90:  Bull  soc.  chim.  [3]  13,  959;  C.-B.  18951, 
595;  D.  B.-P.  82282  (1895);  C.-B.  1895  II,  704;  J.  B.  1895,  685).  —  Beim 
Glühen  von  Alkali-  oder  Erdalkalititanaten  mit  Kohle  bei  1000  bis  1400^ 
wurde  Ti  erhalten.  Sterxberg  u.  Deutsch  [D.B.-P.  69  704  (1890):  C.-B.  1893 II, 
640;  J,  B.  1893,  564). 

4.  Durch  EleMrolyse.  —  TiOg  wird  in  ein  Bad  von  geschmolzenem  CaClg 
bei  mäßiger  Rotglut  eingetragen.  Bei  der  Elektrolyse  reduziert  das  primär 
abgeschiedene  Ca  das  TiOg  zu  Metall,  das  durch  Behandeln  der  Schmelze 
mit  W.  in  Pulverform  erhalten  werden  kann.  Borchers  u.  Huppertz 
(D.  R.-P.  150557  (1903);  Cheni.  Ztg,  28,  484;  C.-B.  190i  I,  1383). 

Die  früher  von  Lampadius,  Vauquelin,  Laugier  und  Berthier  (s.  S.  1)  durch  Reduktion 
von  Ti02  mit  Kohle  erhaltenen  Kristalle  w-aren  w^ohl  StickstofTtitan.  Kraut.  Junot 
{Inst/t.  1853,  97;  J.  B.  1853.  335)  will  durch  Lösen  von  Kaliumtitanat  in  H2SO4,  Ein- 
dampfen bis  zum  Teig,  Ausziehen  mit  Na2S04-Lsir.  und  Elektrolyse  der  Lsg.  das  Ti  silber- 
Aveiß  und  stark  metallglänzend  als  Überzug  anderer  Metalle  erhalten  haben.  Über  die 
elektrolytische  Abscheidung  von  Ti  s.  a.  Becquerel  (C.-B.  1832,  5;29).  Levy  gibt  an, 
anscheinend  beinahe  reines,  kristallisiertes  Ti  als  würfelförmige  stahlgraue,  sehr  harte  und 
sehr  schwierig  angreifbare  Kristalle  erhalten  zu  haben,  als  er  Titanchlorid  auf  amorphes  Ti,  Si, 
B  oder  verschiedene  Metalle  (außer  Fe  und  Sb)  in  einem  H-Strom  bei  Rotglut  und 
unter  AusschluGi  von  Feuchtigkeit  einwirken  liefa.  {ComjJt  rend.  110.  1368:  C.-B.  189011, 
333;  J.  B.  1890,  600;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  25,  433;  C.-B.  18921,  735;  s.  a.  Compt.  rend. 
121,  1148;  J.  B.  1895,  687.)  Die  Angaben  bedürfen  jedoch  noch  der  Bestätigung,  da  bei 
der  Wiederholung  des  Vers,  im  großen  nur  eine  Ti-Si-Legierung  erhalten  wurde.  Levy 
{Compt.  rend.  121.  (189.5)  1148:  C.-B.  18961,  361).  —  Polis  {Chem.Ztg.  1890,  1003)  gelang 
es  nicht,  beim  Schmelzen  von  amorphem  Ti  mit  Zn  unter  Zusatz  von  Flußmitteln  kristal- 
lisiertes Ti  zu  erhalten,  weil  dabei  sämtliches  Ti  in  die  Schlacke  ging.  —  Stavexhagen  u. 
ScHUCHARDT  {Ber.  35,  190:>)  909:  C-B.  19021,  850)  konnten  TiO^  nicht  nach  dem  Gold- 
scHMmT'schen  Verf.  mit  AI  reduzieren;  vgl.  Goldschmidt  {Ann.  301,  (1898)  19,  ^4,  :2.5);  ferner 
Huppertz  [Metallurgie  1904,   136!2),  der  die  Reduktion  mittels  AI  im  elektr.  Ofen  versuchte. 

Die  Gewinnung  des  reinen  Ti  wird  durch  den  hohen  Schmp.  des  Titans, 
ferner  durch  seine  VerAvandtschaft  zu  G  und  N  erschwert.  Moissan  [Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  9.  229 ;  J.  B.  1896.  488). 

V.  Physikalische  Eigeiischaften.  —  Dunkelgraues  (nach  Merz  schwarzes) 
amorphes  Pulver,  sehr  ähnlich  dem  durch  H  bei  gelinder  Hitze  reduzierten 
Eisen,  das  bei  lOOfacher  Vergrößerung  zusammengesinterte  Klumpen  von 
vollkonamenem  Metallglanz  und  Eisenfarbe  erkennen  läßt.  Durch  Druck 
nimmt  es  keine  andere  Farbe  an.  Wöhler  {Ann,  73,  (1849)  34).  Poröse 
schwarze  M.,  die  an  einigen  Stellen  messing-  oder  bronzefarbige  Teile  zeigt. 
Glatzel.  Glänzende  Kristalle,  leicht  zerreiblich.  Das  nach  Deville  erhaltene 
Ti  (vgl.  S.  15  unter  2,  b)  gleicht  dem  irisierenden  Eisenglanz  und  kristallisiert  in 
quadratischen  Prismen.  Nilson  u.  Pettersson.  Das  2^/oG  enthaltende  Titan 
zeigt  nach  dem  Schmelzen  weißen  Bruch  und  D.  4.87.  Moissan.  —  Über  die  Allo- 
tropievgl.  Berzelius  (C.-R1844,  245).  —  Spröde,  ritzt  Bergkristall  und  Stahl, 
laßt  sich  jedoch  im  Achatmörser  pulvern.  —  Schwieriger  schmelzbar  als  V, 
Aveit  weniger  schmelzbar  als  Cr,  W,  Mo  und  Zr.  Moissax  {Compt.  rend.  120, 
290;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  229;  J.  B.  1896,  488). 

Im  elektr.  Ofen  gelingt  die  Destillation  des  Metalls,  falls  man  sehr  starke 
Ströme  (1000  Amp.  und  55  Volt)  anwendet:  der  Sdp.  des  Ti  liegt  sehr  hoch. 
Moissan  {Compt.  rend.  142,  673:  C.-B.  1906  L  1405).  Über  ältere  Angaben  über 
die  Flüchtigkeit  des  Ti  vgl.  auch  Zinckex  [Pogg.  28,  (1834)  160;  Ann.  12,  (1834)  ^-1). 
Ti  (aus  TiCl4  als  bräunliches  Pulver  hergestellt),  in  einem  Tiegel  von  Zuckerkohle  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  stark  erhitzt  (mit  Hilfe  einer  Batterie  von  (300  Bunsen-Elementen- 
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paaren),  verflüchtigt  sich  größtenteils  und  bildet  auf  einer  darüber  befindlichen  Porzellan- 
schale einen  rotbraunen,  metallglänzenden  Beschlag,  Im  N-Gas  ist  dieser  Beschlag 
schön  blau.  Der  nichtverflüchtigte  Teil  bildet  weiße  oder  weißgelbe  Blättehen  und 
Kügelchen  von  blaßgoldgelber  Schlifffarbe,  etwa  von  der  Härte  des  Korunds.  Despretz  {Compt. 
rend.  29,   545;  Instit.  1849,  369;  J,B.  1849,  36;  s.  a.  S.  46  unter  b). 

Hingegen  gibt  St.-Claire  Deville  [Compt.  rend.  40,  1034;  Instit.  1855,  150;  J.B. 
1855,  36i2)  an,  daß  das  durch  Einw.  von  TiCl4  auf  Na  im  rotglühenden  Porzellanrohr  ent- 
stehende und  in  Tiegeln  von  AI2O3  geglühte  Ti  noch  nicht  bei  der  Temp.  des  verdampfenden 
Pt  schmilzt. 

D.  des  amorphen  Ti:  3.4973,  3.5888;  Mittel:  3.5430;  die  höhere  Zahl 
richtiger;  s.  a.  Karsten  {C.-B.  1832,  816).  Atomvolum  also  13.4  in  Über- 
einstimmung mit  Lothar  Meyers  Annahme  {Grundzüge  der  theoret.  Chemie, 
Tabelle  S.  56).  K.  B.  Hofmaxx  [Ber.  26,  1025;  C.B.  1893  H,  U;  J.B. 
1893,  402).  Vgl.  auch  Schneider  [Z.  anorg.  Chem.  8.  81,  wo  auch 
Analysen  des  metallischen  Ti  sich  finden),  sowie  H.  Rose  {Pogg.  15,  (1829) 
145).  —  Spez.  Wärme  eines  94.73  ^/o  Ti-haltigen  amorphen  Titans,  das  0- 
haltig  war,  (unter  Berücksichtigung  des  0-Gehalts)  nach  Nilson  u.  Pettersson 
{Z.  Physik.  Chem.  1,  27;  C.-B.  1887,  329;  J.  B.  1887,  218,  457): 


Temperaturgrenzen 

Spez.  Wärme 

Atomwärme 

100     bis  0^ 

0.1125 

5.40 

211      „    00 

0.1288 

6.18 

301.5  „    00 

0.1485 

7.13 

440      „    00 

0.1620 

7.77 

ScHiJLLER  u.  W.AJiTHA  (5^r.  8,  (1875)  1011)  untersuchten  X-haltiges  Titan. 

ScHRAUF  berechnet  für  rotes  Licht  unter  Zugrundelegung  des  At.-Gew.  Ti  =  56  (!)  als  Refrak- 
tionsäquivalent des  Ti  0.12782  oder  —  das  Refraktionsäquivalent  des  H  (=  0.00405)  als 
Einheit  gesetzt  —  31.67.  Schrauf  [Ber.  Wien.  Akad.  52 II.  176;  Wien.  akad.  Anz.  1865, 
69;  Pogg.  126,  177;  127,  175,  344;  Z.  Chem.  1866,  167;  Instit.  1865.  319;  J.B.  1865.  84). 
Für  Ti  =  50  ist  das  Refraktionsäquivalent  25. 5(?),  das  spez.  Brechungsvermögen  0.510(?). 
Gladstone  {Proc.  Boy.  Soc.  18,  49;  J.  B.  1869,  173).  Über  das  Brechungsvermögen  vgl. 
a.  Schrauf  {Pogg.  133,  479;  J.B.  1868,  166). 

Amorphes,  nach  dem  BERZELius'schen  Verf.  erhaltenes  Ti  ist  para- 
magnetisch. Verdet  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  (1858)  156).  —  Über  die  Ähn- 
hchkeit  des  geschmolzenen  Ti-Metalls  mit  Fe  vgl.  Chem.-techn.  Bejjertor.  1866,  1.  Halbj.,  38; 
Dingl.  180.  326;  Elsner,  chem.-techn.  Mitt.   f.  1866/67,  291. 

Das  Funkenspektrmn  wurde  von  Troost  u.  Hautefeuille  [Compt.  rend.  73, 
620;  Z.  Chem.  1871,  465:  Instit.  1871,  77;  N.  Arch.  phys.  nat.  42,  178;  Bull 
soc.  chim.  [2]  16,  229;  J.B.  1871,  169),  sowie  ausführlich  von  Thalen  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  18,  (1869)^  239)  studiert;  es  zeigt  zahlreiche  Linien  und 
drei  Helligkeitsmaxima.  (Über  die  Beziehungen  des  Spektrums  zu  den 
Funkenspektren  des  C,  Si  und  Zr  vgl.  Troost  u.  Hautefeuille.)  —  Dem 
Funkenspektrum  des  Ti  entsprechende  Linien  wurden  auch  in  den  Spektren 
von  Sternen,  wie  o  Ceti  und  a  Herculis  beobachtet.  Fowler  {Proc.  Boy.  Soc. 
73,  219;  C.-B.  19041,  1326).  Vgl.  auch  Angström  {Index  der  SpeUren 
von  Marschall);  Capron  {Photogr.  SpeUrum,  London  47,  1888);  {Smithsonian 
Miscellaneous  Collections  346.  1888);  Willl\ms  {Smith.  Coli.  346,  1888); 
ExNER  u.  Haschek  {Wien.  Ans.  13,  (1898)  19);  Frost  {Smith.  Coli.  363, 
1902);  Hasselberg  {Acad.  des  Sc.  du  Suede  281,  (1895);  Humphreys  (ebda); 
über  das  Spektrum  des  Rutils  und  das  Auftreten  der  V-  und  Ti-Linien 
(X  =  4444.40  und  4441.90)  s.  Hasselberg  {Bihang  tili  KisvensJca  Vet.  Acad. 
23,  Nr.  3;  J.  B.  1897,  215);  Livelxg  u.  Dewar  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  25, 
(1882)  190):  Logkyer  u.  Bax.andall  {Proc.  Roi/.  Soc.  74,  255:  C.-B.  19051, 
73);  Deslandres  {Compt.  rend.  141,  409;  C.-B.  1905 II,  944).  —  Über  das 
Absorptionsspektrum    einer    absol.  alkoh.  Alkanna-TiCl^-Lsg.    und  das   Ver- 
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hältnis  von  dessen  Wellenlänge  zu  Valenz  und  At.-Gew.  des  Titans:  Formänek 
{Z.  anal  Chem.  39,  (1900)  406,  673,  679). 

Tl.  Chemisches  Verhalten.  1.  Gegen  0.  —  Das  Titan  steht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Si  am  nächsten.  Moissan  [Ann.  Chini.  Phys.  [7]  9,  229 ;  J.  B.  18%,  488).  —  Es  ver- 
brennt an  der  Luft  mit  sehr  glänzender  Feuererseheinung  zu  (N-haltigem) 
TiOg;  in  eine  Flamme  gestreut,  verbrennt  es  mit  demselben  blendenden 
Funkensprühen  wie  U.  Beim  Erhitzen  mit  Pb304  oder  CuO  erfolgt  eine  so 
heftige  Feuererscheinung,  daß  die  M.  sprühend  aus  der  Röhre  geschleudert 
wird.  In  0  auf  600^  erhitzt,  verbrennt  es  augenblicklich  mit  blendender, 
blitzähnlicher  Flamme  zu  pulvrigem,  bei  starker  Vergrößerung  kristallinischem 
TiOg,  das  hie  und  da  metallisch  glänzende  Kugeln,  ohne  Zweifel  von  ge- 
schmolzen gewesenem  Ti  enthält.  Wöhler.  —  Mit  0  tritt  bei  610^  unter 
Erglühen  Vereinigung  ein.  Moissan.  An  der  Luft  auf  100  bis  120^  erhitzt, 
zeigt  Ti  nur  geringe  Gewichtszunahme.  Schneider  {Z.  anorg.  Chem.  8, 
(1895)  86).  Das  Vereinigungsbestreben  von  Ti  mit  0  ist  sehr  groß,  wie 
daraus  hervorgeht,  daß  eine  Reihe  von  Reduktionsversuchen  (z.  B.  Moissan 
[Compt.  rend.  115,  1034),  Winkler  {Ber.  23,  2657)  u.  a.)  nur  zu  niederen 
Oxyden  führte.     Schneider. 

2.  Gegen  H.  —  Amorphes  Ti  (aus  HgTiFlg  erhalten)  absorbiert  große 
Mengen  H;  es  ist  jedoch  ungewiß,  ob  bloße  Absorption  oder  chemische 
Bindung  vorliegt.  Schneider  [Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  94).  Vgl.  unter 
TigO^H,  S.  27. 

3.  Gegen  H^O.  —  Ti  fängt  schon  bei  100^  an,  das  W.  unter  schwacher 
H-EntAV.  zu  zersetzen.  Wöhler.  Nach  Kern  [Chem.  N.  33,  (1876)  57)  und  Schneider 
{Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  81)  beruht  dies  nur  auf  einer  Beimengung  von 
metallischem  Na.  —  Ti  (ohne  Stickstofftitan)  zersetzt  W.  beim  Rotglühen 
und  wird  zu  TiO^.    Regnault  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  62,  (1837)   235;   C.-B. 

8,  (1837)  70).    Moissan  [Compt.  rend.  120,  (1895)  290;  Ann.  Chim.  P%5.  [7] 

9,  (1896)  229)  beobachtete   erst  gegen  700   bis  800^  Zers.  von  W.-Dampf 
unter  H-Entw.  und  B.  von  TiOg. 

4.  Gegen  Metalloide.  —  N  vereinigt  sich  leicht  mit  Ti,  nach  Moissan  bereits 
bei  800^,  unter  Wärmeentw.,  so  daß  das  Metall  schwierig  N-frei  erhalten 
wird.  Ist  außerdem  Kohle  zugegen,  so  entsteht  bei  hoher  Temp.  unter 
Lichtentw.  Kohlenstoff stickstofftitan.  Wöhler  u.  Deville.  —  Schneider  [Z. 
anorg.  Chem.  8,  91;  J.  B.  1895,  687)  suchte  die  relative  Affinität  von  N, 
B  und  Mg  zu  Ti  dadurch  zu  bestimmen,  daß  er  Ti3N4  mit  Mg  oder  B; 
BN  mit  Mg  oder  Ti;  Mg3N2  mit  B  oder  Ti  erhitzte,  konnte  indessen  keine 
Rk.  beobachten.  —  Mit  S  verbindet  sich  Ti  bei  hoher  Temp.  Levy  [Compt. 
rend.  121,  1148;  C.-B.  1896  I,  361).  —  Fl  verbmdet  sich  bei  schwachem  Er- 
hitzen mit  Ti  zu  TiFl^.  Rufe  u.  Ipsen  [Ber.  36,  (1903)  1777).  —  Gl  wirkt  bei  ge- 
wöhnhcher  Temp.  nicht  auf  Ti,  bei  höherer  unter  glänzender  Feuererscheinung. 
Wöhler.  Nach  Moissan  [Compt.  rend.  120,  (1895)  290;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7] 
9,  (1896)  229)  beginnt  die  Einw.  bei  350<^  unter  Entflammung  und  B.  von 
TiCl^.  —  Br  bildet  bei  360«  TiBr^.  Duppa,  Moissan.  —  J  gibt  bei  höherer  Temp. 
TiJ4.  Weber.  —  Als  Halogenüberträger  auf  aromatische  Stoffe  (Benzol)  ist  Ti 
nicht  wirksam.  Willgerodt  [J.  praU.  Chem.  [2]  35,  391;  J.  B.  1887,  618). 
—  Mit  P  verbindet  sich  Ti  teilweise  bei  1000".  Moissan.  —  Mit  B  und  mit 
Si  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  bildet  Ti  diamantharte  Verbb.  Levy  [Compt. 
rend.  121,  1148;  C.-B.  1896  I,  361).  —  Über  die  Fähigkeit  des  Titans,  Si-  oder 
Si-N- Verbb.  zu  absorbieren,  vgl.  Schützenberger  u.  Colson  [ComxH.  rend.  94, 
1710;  C.-B.  1882,  614:  J.  B.  1882,  260).  —  Mit  Kohle  erhitzt  liefert  Ti  das 
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Garbid,  TiC,  während  überschüssiger  Kohlenstoff  als  Graphit  auskristallisiert. 
Schneider.    Moissan. 

5.  Gegen  Metalle.  —  Über  die  Affinität  von  Mg  zu  Ti  vgl.  unter  4).  — 
Gr  legiert  sich  mit  Ti.  Moissan.  —  Mit  W,  Mo  und  Go  bildet  ti  noch  wenig 
untersuchte  Legierungen.  Stavenhagen  u.  Sghuchardt  (Ber.  32,  1513,  3064; 
85,  909;  C.-B.  1899  II,  88;  1900  I,  101;  1902  I,  850).  —  Sn  legiert  sich  mit 
Ti.  Moissan.  —  Über  das  Verhalten  gegen  Fe  vgl.  Ackermann  {Dmcjl.  219, 
86;  J.  B.  1876,  260).  —  In  geschmolzenem  Pb  und  Fe  löst  sich  Ti  ziemlich 
leicht  auf.  Moissan.  —  Über  Darstellung  von  Titaneisenlegierung  s.  Rossi, 
Naughton  u.  Edmonds  {D.  B.-P.  118921  (1900);  C.-B.  1901  I,  807;  ferner 
JD.R.-P.  126091  (1901);  C.-B.  1901 II,  1220);  Hopkins  {D.R.-P.  161559(1904): 
C.-B.  1905  II,  868);  Guillet  {Compt.  rend.  140.  1689;  C.-B.  1905  II,  418).  — 
Gu  legiert  sich  mit  Ti.     Schneider. 

6.  Über  Radium,  das  durch  Umwaiidluni,'  von  Ti  entstanden  sein  soll,  s.  Cousens 
{Chem.  N.  92.  (1905)  203,  215;   C.-B.  19061,   ISO). 

7.  Verhalten  gegen  Oxyde.  —  AlgOg  und  SiO^  werden  bei  starker  Rot- 
glut nicht  von  Ti  reduziert.  Schneider  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  88).  —  Über 
Titanaluminium  s.  bei  Ti  und  AI. 

8.  Verhalten  gegen  Säuren.  —  HFl  löst  Ti  unter  Schäumen  fast  augen- 
blickhch.  Merz.  Dabei  entsteht  TiFl4.  Glatzel,  Rufe  u.  Ipsen.  Sehr  energisch 
wirkt  ein  Gemenge  von  HNO3  und  HFl.  Moissan.  —  In  HGl  löst  es  sich 
jedoch  erst  beim  Erwärmen  unter  lebhafter  H-Entw.  zu  TiGlg  (s.  d.),  wobei 
eine  violette  Lsg.  entsteht.  Die  Reobachtung  von  Wöhler  {Ä7in.  73,  (1849) 
34),  daß  dabei  farbloses  TiGl2  gebildet  werde,  beruht  nach  v.  d.  Pfordten 
[Ann.  237,  (1886)  223)  darauf,  daß  Wöhlers  Titan  Na  enthielt,  und  infolge- 
dessen die  Reduktion  des  Ti^^'  bis  zu  Ti"  gegangen  war.  Auch  Glatzel 
{Ber.  9,  (1876)  1829)  und  Moissan  erhielten  stets  beim  Lösen  von  Ti  in 
HGl  violette  Lsgg.  des  Ti"^.  —  In  trockenem  HGl-Gas  erhitzt  geht  Ti  in 
TiGl4  über.     Merz.     S.  a.  Schneider  unter  II),  S.  64. 

Verd.  H2SO4,  HNO3,  Königswasser  oder  Essigsäure  greifen  es  schon  in 
der  Kälte  an,  die  beiden  Mineralsäuren  lösen  es  schneller  in  der  Wärme 
unter  H-Entw.;  konz.  h.  HgSO^  oxydiert  unter  Entw.  von  SO.,,  h.  HNO3  unter 
Entw.  von  NO2  zu  TiOg.  Merz.  Rei  Oxydation  des  Ti  mit"  HNO3,  D.  1.25, 
bleibt  eine  beträchtliche  Menge  des  entstandenen  Ti02  ungelöst  zurück. 
Weber. 

9.  Gegen  Alkalien  und  Sähe.  —  Geschmolzenes  KNO3  und  KOH  oder 
NaOH  und  KGIO3  oxydieren  zu  Ti^"^.  Alkalikarbonatschmelzen  lösen  Ti 
unter  Entflammung.    AgFl  wird  von  Ti  bei  320^  reduziert.     Moissan. 

10.  Gegen  Alhjl Jodide  und  Organometalle.  —  Ti  (allein  oder  mit  K  oder 
Na  vermischt)  ist  ohne  jede  Einw.  auf  Alkyljodide;  ebenso  ist  Ti  ohne  Einw. 
auf  Zn(G2H5)2,  A1(G2H5)3  und  Hg(G.,H5)2.  Lew  [Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  25, 
(1892)  477). 

VII.  Atomgewicht.  —  Vgl.  Berzelius  {Pogg.  8,  (18:26)  177).  —  Von  H.  Rose  ^var 
auf  Versuche  mit  TiOj  hin  das  Atomgewicht  des  Ti  zu  389.09  (bezogen  auf  0  =  100)  oder 
62.25  (bez.  auf  0  =^  16)  bestimmt  worden.  Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  33,  337;  Pogg.  9,  (1827) 
436;  J.  B.  Berz.  7,  (1828)  88)  bestimmte  die  D.  von  TiC^  und  berechnete  daraus  für  Ti  das 
At.-Gew.  353.36  (O  --.  100)  oder  56.54  (0  =  16)  oder  55.6  (H  ==  1).  H.  Rose  {Poqq.  15,  (1829) 
145;  J.  B.  Berz.  10,  (1831)  106)  analysierte  daraufhin  TiCl^  wiederliolt  und  fand  dafür  die 
Zus.  74.46«/o  Cl  und  25.54«/„  Ti,  woraus  sich  für  Ti  303.68  (0  ^  100)  oder  48.61  (0  =  !(>)  oder 
48.13  (0  =  15.963)  ergibt.  Über  diese  Zahlen  s.  Thorpe  (a.  a.  0. ;  s.  u.)  und  Becker  {Smithsonian 
Collections  123,  (1880):  Clarke  (ebda  207,  1882);  Meyer  u.  Seübert  {Atomgewichte  der 
Elemente,  Leipzig,  1883). 
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MosANDER  (JT.  Sv.  Vet.  Äcad.  Handl.  1829,  210;  Pogg.  19,  (1829)  212;  J.  B.  Berz.  10, 
(1831)  108)  bestimmte  das  At.-Gew.  des  Ti  aus  dem  proz.  0-Gehalt  von  TiOj  —  wahrscheinlich 
durch  Verss.,  die  sich  auf  die  Zers.  von  TiGl4  durch  W.  gränden,  Thorpe  (s.  u.).  Er  findet 
im  Mittel  von  9  Verss.  40.338*'/o  0  in  TiOa.  Daraus  folgt  Ti  295.81  (0  =  100)  oder  47.33 
(0  =  16)  und  47.04  (H=l).  —  S.  a.  Berzelius  {C.-B.  1833,  3). 

Pierre  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  20,  257;  J.  prakt.  Chem.  42,  65:  Ann.  M,  220;  J.  B. 
1847.48,  401)  bestimmte  den  Gl -Gehalt  von  TiCl^  mittelst  titrierter  AgNOg-Lsg.  nach  Gay- 
LussAG  und  findet  infolge  der  hygroskopischen  Beschaffenheit  des  TiGl4  wechselnde  Zahlen. 
Als  genaustes  Ergebnis  gilt  ihm  der  Wert  50.4  (0  =  16). 

Demoly  (Compt.  chim.  1849,  325;  Ann.  72,  213;  J.  B.  1849,  269,  728)  findet  für  je 
100  T.  bei  135«  sd.  TiCl4  36.9  T.  TiOg  und  289.2  T.  AgCl  (jede  Zahl  als  Mittel  aus  3  Verss.), 
Avoraus  er  das  At.-Gew.  56  (0  =  16)  für  Ti  ableitet. 

S.  a.  Persoz  (C.-B.  1837,  216);  ferner  A.  W.  Hofmann  {Comp>t.  rend.  42,  352;  Instit. 
1856.  78,  414:  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  164;  Arch.  phys.  nat.  31,  349;  32.  230;  Ber.  Berl. 
Akad.  1856,  154:  Pogg.  97,  510;  C.-B.  1856,  290;  J.  prakt  Chem.  68.  253;  Phil.  Mag.  [4] 
11,  232:  Chem.  Gaz.  1856,  138;  Cimento  3,  153;  J.  B.  1856,  365):  Kopp  {Ann.  98,  265; 
C.-B.  1856,  565:  J.  prakt.  Chem.  68,  444;  A^in.  Chim.  Phys.  [3]  47.  166:  Phil.  Mag.  [4]  12, 
190;  J.  B.  1856,  53,  365);  Marignac  {Arch.  phys.  nat.  32,  231;   J.  B.  1856,  366). 

Mendelejeff  {Z.  Chem.  1869,  405  aus  Russ.  chem.  Ges.  1,  60;  J.  p7-akt.  Chem.  106,  251; 
J.  B.  1869,  10)  gibt  in  seinem  period.  System  dem  Ti  das  At.-Gew.  50:  in  der  folgen- 
den Veröfifenthchung  {Ann.  Suppl.  8,  133  bis  229;  J.  B.  1871,  6)  teilt  er  Ti  den  Wert  48 
zu,  der  von  ihm  auch  in  der  1881  veröffentl.  Tabelle  {Protok.  d.  J.  d.  russ.  phys.- chem.  Ges. 
1881,  517:  Ber.  14,  2822:  J.  B.  1881.  8)  beibehalten  wird. 

Clarke  {Phil.  Mag.  [h]  12,  101  bis  112;  Am.  Chem.  J.  3,  263;  J.  B.  1881,  7)  kommt 
auf  Grund  der  bis  dahin  veröffentlichten  vertrauenswerten  Best,  für  Ti  zu  den  Werten  49.961 
(0=16)  und  49.846  (H=1V  später  gibt  er  Ti  =  48  an   {Chem.  N.  63,  76;  J.  B.  1891,    79). 

Thorpe  {Chem.  N.  48,  251:  J.  Chem.  Soc.  47,  108;  Ber.  16,  (1883)  3014;  Proc.  Roy.  Soc. 
36,  (1884)  43;  Z.  anal.  Chem.  23,  609;  25,  293;  J.  B.  1883,  46;  1884,  54;  1885,  34)  gibt 
eine  kritische  Übersicht  über  die  aufgeführten  Atomgewichtsbestimmungen  und  best,  selbst 
das  At.-Gew.  des  Ti  auf  folgenden  drei  Wegen:  1.  Gewogene  Mengen  TiCl4  werden  mit  W. 
zersetzt,  die  entstandene  HCl  mittels  aus  reinstem  Ag  gewonnenen  AgNOg  titriert.  2.  Wie  1), 
nur  daß  Gl  als  AgCl  gewichtsanal.  best.  wird.  3.  TiCl4  ^vird  mit  W.  zersetzt,  zur  Trockne 
eingedampft,  geglüht  und  das  zurückbleibende  TiOg  gewogen.  Dieselben  Verff.  werden  dann 
der  Reihe  nach  auf  TiBr4  angewandt.  So  erhält  er  aus  je  zwei  Reihen  von  Verss.  für  Ti  be- 
zogen auf  H=l  (0  =  15.96)  nach  1)  48.014  und  48.031;  nach  2)  48.016  und  48.057;  nach 
3)  47.969  und  47.989.     Gesamtmittel  aus  diesen  sechs  Werten  =  48.013. 

Internationales  Atomgewicht  für  1907  ist  48.1  (0  :=  16). 

YIII.  VTertigkeit.  —  Ti  ist  2-,  3-,  4-  und  6-w^ertig.  Am  beständigsten  sind  die 
Verbb.,  in  denen  es  vierwertig  auftritt.  In  diesen  weist  es  mit  den  andern  vierwertigen 
Elementen,  zumal  mit  Si  und  Sn,  eine  Anzahl  von  Analogien  auf;  so  ist  u.  a.  bei  den 
Salzen  des  Ti^V  Isomorphie  mit  den  entsprechenden  Salzen  der  genannten  Elemente  beob- 
achtet. Marignac,  Glatzel  {Ber.  9,  1838).  —  Die  Verbb.  von  Ti"  und  Ti'"  sind  leicht 
oxydabel  und  gehen  unter  Aufnahme  von  0,  die  von  TiVi  unter  Abgabe  von  0  in  die 
vierwertigen  Verbb.  des  Ti  über;  Tim  gehört  zur  Fein -Gruppe  (Fe'",  AI'",  Mn'",  Cr'")  und 
schheßt  sich  besonders  dem  Fe'"  an.  Glatzel.  So  weisen  auch  Friedel  u.  Guerin  {Compt. 
rend.  82,  509,  972:  J.  B.  1876,  260)  auf  die  Isomorphie  von  Ti^O^  mit  Ye.ß.  und  FeTiOg, 
von  TiClg  mit  FeCl,,  von  Ti2(S04)3  mit  Fe2(S04)3  hin. 

Das  Ti  bildet  im  Verein  mit  Zr,  Ce  und  Th  die  Nebenreihe  der  IV.  Vertikalkolumne 
im  periodischen  System  und  ist,  wie  diese  Elemente  (mit  Ausnahme  von  Th),  2-,  3-,  4-  und 
6-wertig.     Farer  [Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  278). 

IX.  Übersicht  über  die  Verbindung-sformen  des  Ti.  —  Von  Verbb.  der  nie- 
drigsten Valenzstufe,  des  Ti^^,  kennt  man  das  sehr  beständige  Sulfid  TIS, 
das  Oxyd  TiO  und  das  Chlorid  TiClg,  das  bisher  nur  in  Lsgg.  durch  Reduktion 
von  TiCl4  mit  Na-Amalgam  erhalten  ^vurde.  Die  Lsg.  des  TiClg  gibt  mit 
vielen  Fällungsmitteln  Ndd.,  die  mit  der  Zeit  in  Verbb.  von  W^  übergehen, 
jedoch  geschieht  dies  langsamer  als  bei  den  Verbb.  des  Ti^^^.  Charakteristisch 
für  die  Lsgg.  des  Ti^  ist  die  braunrote  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  KSCN 
in  saurer  Lsg.  eintritt  und  beim  Schütteln  mit  Ae.  in  diesen  übergeht, 
während  die  avss.  Lsg.  entfärbt  wird.  —  Vgl.  a.  S.  27  unter  A)  und  B)^ 
sowie  die  entsprechenden  Salze. 
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Die  Salze  von  Ti'"  entstehen  durch  Reduktion  der  Ti^^-Salze.  Als  Re- 
duktionsmittel können  Zn  und  HCl  dienen,  vergl.  König  u.  v.  d.  Pfordtex 
(Ber.  22,  2070,  2077;  J.  B.  1889,  587,  540),  ferner  Na- Amalgam  in  längerer 
Einw.,  wodurch  primär  Ti"-Salz  gebildet  wird,  das  auf  noch  unverändertes  Ti^^'- 
Salz  einwirkt ;  vgl.  TiCl2 ;  endlich  führt  auch  die  elektrolytische  Reduktion  saurer 
Ti^^-Lsgg.  zu  Ti^^^-Salzen.  Die  Ti"^-Salze  sind  violett  oder  grün  gefärbt;  wahr- 
scheinlich beruht  diese  Verschiedenheit  auf  ähnlichen  Ursachen  wie  bei  den 
Salzen  des  Gr"\  dem  Ti"^  vielfach  gleicht.  (Hydratisomerie  nach  Werner.) 
Im  festen  Zustand  sind  bekannt:  TigO^,  TigS^,  TigNg,  die  Halogenverbb. 
TiClg,  TiBrg  und  TiJa,  außerdem  mehrere  Doppelsalze  (Sulfate,  Oxalate  und 
Fluoride).  Überhaupt  ist  die  Tendenz  des  Ti^^^  zur  B.  von  Doppel-  und  Komplex- 
salzen ziemlich  groß.  Die  in  wss.  Lsgg.  hervorgebrachten  Ndd.  sind  leichter 
oxydabel   als   die  Verbb.  von  Ti". 

In  seinem  Verhalten  gegen  organische  SS.  schheßt  sich  das  dreiwertige  Ti  durchaus 
den  dreiwertigen  Elementen  AI,  Cr  und  Fe  an ;  seiner  Basizität  nach  dürfte  es  etwa  zwischen 
Cr'"  und  Fe'"  einer-  und  AI'"  anderseits  zu  stellen  sein.  Grossmann  [Chem.  Ztg.  30,  (1906) 
907).  —  Vgl.  auch  S.  28  u.  29  unter  E)  und  F),  sowie  die  entsprechenden  Salze. 

Ti^^  bildet  die  beständigste  0-Verb.:  TiOg,  die  die  Erscheinung  des 
Trimorphismus  zeigt :  Rutil,  Brookit,  Anatas ;  über  den  Isotrimorphismus  mit  SnOg 
s.  Wunder  (./.  praht.  Chem.  [2]  2,  206;   C.-B.  1871,  512);  s.  a.  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  43,  282). 

TiOg  ist  ein  ausgesprochen  amphoteres  Oxyd  und  bildet  sowohl  mit  Säuren 
Salze,  in  denen  Ti  der  positive  Bestandteil  ist,  z.  B.  TiGl4.  Ti(S04)2,  als 
auch  mit  basischen  Oxyden  die  Titanate,  bei  deren  B.  TiOg  als  Säureanhydrid 
fungiert.  Die  meisten  Salze  leiten  sich,  wie  die  Silikate,  von  kondensierten 
Polytitansäuren  ab,  die  im  freien  Zustand  nicht  bekannt  sind.  Die  Ti^^'-Salze 
mit  Säuren  sind  in  wss.  Lsg.  wenig  beständig,  sie  werden  außerordentlich  leicht 
hydrolytisch  gespalten.  Die  Salze  dieser  komplexen  Titanschwefelsäuren,  Titan- 
phosphorsäuren, Titanoxalsäuren  usw.  kristallisieren  gut.  —  Vielleicht  handelt 
es  sich  auch  bei  den  vielen  TiOg  und  SiOg  zugleich  enthaltenden  Mineralien 
um  komplexe  Ti-Kieselsäuren.  ZMUBomm  (Atti  dei  Line.  [5]  151,  291;  C.-B. 
19061,  1457). 

Von  Verbb.  des  Ti^"^'  sind  noch  charakteristisch  das  Nitrid,  Ti3N4,  das 
Sulfid,  TiS^,  das  Carbid,  TiC,  und  das  Kohlenstoffstickstofftitan,  TiioC^Ng,  der 
Hochöfen.  —  Besonders  deuthch  ist  die  Ähnlichkeit  des  TiiV  mit  seinem  im  period.  System 
niedrigeren  Homologen,  dem  Siiv.  TiOj  und  SiOg  bilden  heide  mehrere  kristallinische 
Modifikationen,  von  denen  Tridymit  und  Brookit  vielleicht  isomorph  sind,  und  beide  kommen 
auch  amorph  vor.  Starke  Analogie  zeigen  auch  die  Halogenderivate  des  vierwertigen  Ti  mit 
denen  von  Siiv.   Ipsen  {Disseti.  1904,  2,  20). 

Die  wasserfreien  bekannten  Ti- Verbb.  lassen  sich  wie  folet  anordnen: 


Ti02 

TiSa 

TiCl4 

TiFl^ 

Ti3N, 

Ti,0,2 

Ti,03 

Ti^Sa 

TiCl, 

TiFl3 

TiN 

Tis  TiCla 


Als  charakteristischste  Verbb.  haben  die  von  Ti^^  und  Ti^^  sich  ableiten- 
den zu  gelten,  zwischen  denen  die  Ti"^-Verbb.  als  die  weniger  wichtigen 
stehen;  denn  TiS  ist  beständiger  als  TigSä,  ebenso  Ti(0H)2  beständiger  als 
Ti(0H)3:  Tis  wird  von  HFl  und  HNO3  schwieriger  gelöst  als  TigSg,  und  Ti(OH)o 
oxydiert  sich  an  der  Luft  schwieriger  als  Ti(0H)3,  ebenso  die  entsprechenden 
Lsgg.  in  SS. ;  TiS  ist  auch  beständiger  als  TiSg  und  die  Form,  worin  S  und  Ti 
am  festesten  gebunden  sind.  Die  stabilste  0-Verb.  ist  unzweifelhaft  TiOo ;  die 
stabilsten  N-  und  Gl- Verbb.  sind  vielleicht  TiN  und  TiCl3.  v.  d.  Pfordtex 
{Ann.  237,  (1887)  233).  —  Über  die  Umwandlung  von  Ti"!  in  Ti^v  vgl.  a. 
Manchot  u.  Richter,  S.  29  unter  F). 
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Die  höchste  Oxydationsstufe  des  Ti  stellt  die  gelbe  Übertitansäure  dar, 
die  durch  Einw.  von  HgOg  auf  saure  (am  besten  schwefelsaure)  Lsgg.  entsteht. 
Gut  charakterisierte  Verbb.  von  Ti^^  sind  die  von  Piggini  entdeckten  Fluor oxy- 
pertitanate.  —  TiOg  verbindet  sich  auch  mit  Alkaliperoxyden  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  H^Og  zu  Pertitanaten.  Melikoff  u.  Pissarjewsky  {Ber.  31,  (1898) 
680,  954).    Vgl.  bei  Ti  und  Alkalimetallen. 

X.  Aiialytisclies.  A.  Naclliveis.  a)  Verhalten  gegen  Pliosphrnsalz  und  Sodcqyerle.  Vgl. 
a.  S.  40  unter  4).  —  Ti- Verbb.  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Oxyclationsflamme  eine  farblose,  im 
Reduktionsfeuer  schwach  amethystfarben  werdende  Perle;  durch  etwas  FeS04  wird  diese  in 
der  unteren  Reduktionsflamme  blutrot.  Von  Soda  werden  Ti-Verbb.  unter  Aufbrausen  zu  einer 
während  des  Glühens  durchsichtigen,  nach  dem  Erkalten  undurchsichtigen  Schmelze  gelöst, 
die  noch  h.  mit  SnClg  betropft  und,  in  der  unteren  Reduktionsflamme  behandelt,  eine  graue, 
in  HCl  mit  schwacher  Amethystfarbe  1.  M.  bildet.  Bunsen  (Ann.  138,  257;  Z.  anal.  Chem.  5, 
51;  Phil.  Mag.  [4]  32,  81;  N.  Ärch.  i^hys.  nat.  27,  25;  J.  B.  1866,  782).  S.  a.  Lüdeking:  Ti- 
Verbb.  erkennt  man  an  der  Rotfärbung,  die  sie  einer  Sodaperle  erteilen,  wenn  diese  damit  in 
der  Reduktionsflamme  eines  Bunsenbrenners  erhitzt  wird.  Diese  Rotfärbung  beruht  auf  der 
B.  des  Kohlenstofl-stickstofltitans.    Lüdeking  {Ann.  247,  122;  C.-B.  1888,  1196;  J.  B.  1888,  332). 

Um  so  Ti  zu  finden,  wird  die  Substanz  in  der  Öse  eines  dünnen  Pt-Drahtes  in  einer 
kleinen  Menge  NaaCOg  aufgelöst,  alles  Na  in  der  Innern  Flamme  verflüchtigt,  wobei  sich  das 
kupferrote  Gyanstickstofftitan  bildet,  das  am  Pt -Draht  leicht  erkennbar  ist.  Die  Probe  er- 
fordert nur  sehr  wenig  Substanz,  einige  Minuten  Zeit  und  ist  sehr  empfindlich.  (Auch  um- 
gekehrt zur  Erkennung  des  Gyans  verwendbar.)  Lüdeking.  —  Über  das  Verhalten  des  Ti  vor 
dem  Lötrohr:  Goldschmidt  {Z.  Kryst.  29,  33;  Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  105,  109). 

b)  Mit  H^O^.  —  Die  Rk.  mit  HgOg  stammt  von  Schönn  {Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  41,  330; 
Böttgers  polytechn.  Notizblatt  1872,  Nr.  21;  Dingl.  210,  317;  J.  B.  1873,  901),  der  auch  die 
H2S04-Lsg.  von  TiOj  als  sehr  empfindliches  Reagens  auf  H2O2  angibt.  —  1.  Zum  qualitativen 
Nachweis  der  Ti-Verbb.  auf  nassem  Weg  benutzt  man  hauptsächlich  die  Rk.  des  HgOg,  das  in 
saurer  Lsg.  Gelbfärbung  infolge  der  B.  von  Übertitansäure  hervorruft.  Vgl.  bei  TiOg ;  s.  a.  Jackson 
{Chem.  N.  47,  157;  C.-B.  1883,  314;  J.  B.  1883,  1560),  ferner  Hillebrand,  der  vor  der  An- 
wendung von  HFl-  oder  HgSiFle-haltigem  H2O2  warnt,  da  diese  SS.  die  Rk.  stören  oder  ver- 
hindern. {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  718;  J.  B.  1895,  2810;  0.-^.189511,  844.)  Nach  Levy 
(a.  a.  0. ;  s.  u.)  ist  auch  bei  Ggw.  von  Gl-,  Br-  und  J-Verbb.  die  Rk.  nicht  brauchbar.  —  Durch 
Perborate  wird  die  Lsg.  von  Ti02  in  H2SO4  intensiv  blutrot  gefärbt.  Bruhat  u.  Dubois 
{Compt.  rend.  140,  506;  C.-B.  1905  I,  853).  —  Über  das  Verhalten  von  Sulfomonopersäure  gegen 
Ti02  s.  Bd.  I,  1,  S.  569  unter  6).  —  Über  die  Rkk.  des  Ba02  gegen  Titanschwefelsäure  s. 
Reichard  {Chem.  Ztg.  28,  (1904)  16). 

2.  Von  der  sog.  Ae.-Rk.  (Fresenius,  quäl.  Anal.  1895,  155)  d.  i.  der  Eigenschaft  des  Ae., 
sich  durch  Zusatz  wss.  TiiV-Salzlsgg.  gelb  zu  färben,  hat  Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2620)  gezeigt, 
daß  sie  mit  absol.  reinem  Ae.  nicht  in  kurzer  Zeit  eintritt,  sondern  die  Folge  des  im  Ae.  ent- 
haltenen H2O2  ist.  Die  Rk.  tritt  daher  auch  mit  ganz  reinem  Ae.  infolge  von  stattfindender 
Autoxydation  ein,  wenn  er  längere  Zeit  mit  einer  TiiV-Lsg.  in  Berührung  bleibt. 

c)  X.Mit  Phenolen  und  Alkaloiden.  —  Sehr  empfindhch  ist  der  Nachweis  mit  Phenolen 
und  Alkaloiden,  die  bei  Ggw.  von  konz.  H2SO4  charakteristische  Färbungen  geben.  Levy 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  25,  504;  J.  B.  1892,  813:  Compt.  rend.  103,  (1886)  1074,  1195;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  47,  460;   Giern.  N.  54,  300;  J.  B.  1886,  1899;   C.-B.  1887,  98;  18921,  735). 

2.  Mit  Salicylsäure.  —  Ein  Mineral,  das  mit  HgOg  eine  positive  Rk.  auf  Ti  oder  Ge 
ergeben  hat,  kann,  wenn  keine  V-,  Mo-  oder  W- Verbb.  zugegen  sind,  die  stören  würden,  in 
folgender  Weise  eindeutig  auf  Ti  untersucht  werden:  Man  schmilzt  ein  Gemisch  einer  ge- 
ringen Menge  des  Minerals  mit  der  sechsfachen  Menge  KHSO^  in  einer  Pt-Öse,  bis  die  ent- 
standene Perle  nicht  mehr  schäumt,  und  zerstößt  die  Perle  mittels  eines  Glasstabs  in  einer 
Lsg.  von  O.Ol  bis  0.02  g  Sahcylsäure  in  20  bis  30  Tropfen  konz.  H2SO4;  bei  Ggw.  von  Ti 
färben  sich  die  Stückchen  rot,  allmählich  nimmt  auch  die  Fl.  die  rote  Farbe  an.  Ge,  Fe, 
AI,  Be,  La,  Di,  Th,  Zr,  Cr  und  Si  färben  diese  Lsg.  nicht.  Jorissen  {Bull.  Acad.  roy. 
Belgique   1903,    902;    J.B.Vm,  476;    C.-^.  19041,    55). 

d)  Mit  Reduktionsmitteln.  —  1.  Neutrale  oder  schwach  saure,  nicht  alkal.  Ti^V- 
Lsgg.  werden  durch  Hydrosulfite  intensiv  rotviolett  gefärbt.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  24, 
410;  Ber.  18,  Ref.  582;  C.-B.  1885,  760;  J.  B.  1885,  1929).  Die  Rk.  ist  fast  so  scharf  wie  die 
mit  H2O2 ;  noch  bei  0.02  g  TiOg  in  1  ccm  tritt  die  Färbung  ein.  Na2S204  reduziert  in  saurer 
Lsg.  Tiiv  zu  Tiiil- Verbb.,  nicht  aber  in  alkal.  Lsg.,  da  hier  die  umgekehrte  Rk.  eintritt: 
2TiCl4-f  Na2S204:::2TiGl3+2NaCl-f  2SO2.  Alkal.  Titanatlsgg.  geben  daher  auch  mit  Na2S204 
keine  Rotfärbung.  Brunck  {Ann.  336,  (1904)  281;  C.-B.  1905  I,  10).  Dagegen  entbehrt  nach 
LEvy  die  Erkennung  durch  Reduktion  einer  großen  Empfindlichkeit  und  wird  durch  Fluoride 
ganz  verhindert. 
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2.  TiOs  und  Titanate  kann  man  ferner  erkennen  durch  die  Färbungen,  die  entstehen 
zusammen  mit  Zn  und  so  schwacher  HCl  oder  H2SO4,  daß  H  sich  dauernd,  aber  nur  schwach 
entwickelt;  unl.  Ti02  gibt  eine  ganz  schwach  lila  bis  hellbräunliche  Färbung,  1.  Alkalititanat 
eine  schwach  violette,  sich  allmählich  verstärkende  und  bis  ins  Dunkelblaue  gehende  Farbe. 
Sie  entfärben  sich  schliefslich  unter  Ausscheidung  eines  tiefdunkelblauen  Nd.  Reichard  [Chem. 
Ztg.  27,  1 ;  C.-B.  1903  I,  3()!2 ;  J.  B.  1903,  (>2y).  —  Über  den  Aufschluß  von  Rutil  und  Titaneisen 
zum  Zweck  der  qualitativen  Analyse  s.  Burghardt  {Chem.  N.  61,  260 ;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  9, 
417;  J.  B.  1890,  2374).  —  Über  das  Spektrum  des  Ti  s.  S.  17. 

Vergleichende   Übersicht   über  die   Reaktionen  der  Till-,   TilH-  und  TiiV-Lsgg. 
(v.  D.  Pfordten,  Ann.  237,  (1887)  227). 


TiO 

Ti^Os 

TiOj 

(TiGl4  mit  Na-Amalgam, 

(1.  Violette  Lsg.  aus  TiGl4 

(TiGl4  in  A. 

dann  mit  W.  aufgenom- 

in HGl.    2.  Grüne  aus 

gegossen,  mit 

men.)     Braunrot. 

KgTiFle  mit  HGl.  Beide 

W.  versetzt.) 

mit  Na-Amalgam.) 

Farblos. 

KSCN-Ätherreaktion 

braun 

— 

— 

NH3 

schwarz 

blauschwarz 

weiß 

Natriumphosphat 

blauschwarz 

bläulichweiß 

weiß 

Oxalat 

grünbraun,    im  Über- 
schufä  rotbraune  Lsg. 

gelbbraune  Lsg. 

weiß 

Acetat 

grünschwarz,  braune  Lsg. 

— 

weiß 

K,Fe(CxN)e 

dunkelbraun 

hellbraunrot 

hell  rotgelb 

K3Fe(CN)e 

hellrotbraun 

kaffeebraun 

gelb 

Ammoniummolybdat 

dunkelbraun 

grünschwarz 

weiß 

Bernsteinsaures  Na 

grünschwarz 

graublau 

Aveiß 

Gerbsäure 

dunkelrotbraune  Lsg. 

braungelbe  Lsg. 

orangefarbiger  Nd. 

Über  einige  Rkk.  des  Ti'"  mit  einer  Reihe  der  angeführten,  sowie  anderen  Reagentien 
(KGN,  Nitroprussidnatrium,  Natriumformiat,  Wein-,  Citronensäure  u.  a.)  s.  Grossmann  [Chem. 
Ztg.^0,  (1906)  907). 

Löslichkeitstabelle  der  Chloride  nach  v.  d.  Pfordten  (a.  a.  0.). 
Löshchkeit  von  TiGlg  TiClg  TiGl4 

in  Wasser  leicht,  braun  leicht,   violett  oder  grün      leicht,  farblos 

„    Alkohol  ebenso  ebenso  ebenso 

^    Äther  nicht  nicht  mit  gelber  Farbe 

„    Chlorwasserstoffsäure  schwer  schwer  leicht. 

B.  Bestimmung.  —  Zur  quantitativen  Best,  und  Abscheidung  des  Ti  be- 
nutzt man  die  Fällbarkeit  saurer  Ti^^-Lsg.  durch  NH3.  Aus  schwach  sauren 
Lsgg.,  besonders  aus  H2S04-haltigen,  läßt  sich  TiOg  bei  längerem  Kochen  in 
Form  der  Metatitansäure  abscheiden.    Geglühtes  TiOg  ist  feuerbeständig. 

Genaueres  über  die  Best,  von  TiOg  s.  besonders  den  zusammenfassenden  Bericht  von  Weber 
[Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  799  bis  811),  ferner  Bain  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  1073 ;  J.  B.  1903,  476 ; 
C.-B.  1903  II,  1475);  H.  Rose  {Pogg.  15,  (1829)  145;  73,  (1848)  582;  74,  (1848)562;  C.-B. 
1848,  261;  J.  prakt.  Chem.  44,  117;  Ber.  Berl.  Akad.  Mai  1848;  Instit.  1848,  226; 
C.'B.  1848,  601 ;  J.  prakt.  Chem.  45,  114;  Instit.  1848,  377;  J.  B.  1847/48,  940):  Riley  [J.  Giem, 
Soc.  15,  31 1 ;  J.  ^.  1862,  590 ;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  70) ;  Forbes  {Chem.  N.  19, 3 ;  Z.  anal.  Chem. 
9,  (1870)  387);  Knop  {Jahrb.  Miner.  1877,  408;  Z.  Krijst.  1,  58,  64;  J.  B.  1877,  1280,  1311, 
1340);  König  {Z.  Kryst.  1,  423;  Jahrb.  Miner.  1877,  944;  J.  B.  1877,  1317);  Rocholl  {Chem.  N. 
41,  234:  J.  B.  1880,  1169);  Brown  u.  Shimer  {Chem.  N.  42,  299;  J.  B.  1880.  1169); 
Weller  {Ber.  15,  2592;  J.  B.  1882,  351);  Austen  u.  Wilber  {Am.  Chem.  J.  4,  211  :  Chem. 
Ind.  6,  15;  JB.  1882,  1292;  C.-B.  1883,  281);  Goochs  Verf.  s.  S.  24  unter  G,  2). 
Die  BLAiR'sche  Modifikation  dieses  Verf.  —  vgl.  Pope  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  29,  372) 
-  ist  nach  Bain  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  1073;  J.  B.  1903,  476;  C.-B.  1903  II,  1475)  das 
beste  der  bekannten  Verff.,  während  Bain  später  das  Verf.  von  Baskerville  (s.  unter 
C.  8)  empfiehlt,  v.  d.  Pfordten  {Ami.  234.  (1886)  257:  C.-B.  1886,  907:  Ber.  19,  Ref. 
666;  J.  B.  1886,  447);  Classen  {Ber.  21,  370;  C.-B.  1888,  423;  J.  B.  1888,  2547):  Levy 
{Compt.  rend.  103,  (1886)  1074;  105,  (1887)  754:  106,  66;  107,  421;  J.  B.  1887,  2422:  Ann. 
Chim.Fhijs.  [6]  25,  511;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  16,  56:  C.-B.  1887,  1241;  J.  Chem.  Soc.  54, 
(1888)  196);  Friedbero  {Chem.  N.  62,  4,  22,  32;  J.  B.  1890,  2379);  Noyes  {Chem.  Ztq.  15, 
(1891)  Rep.  82:  C.-B.  1891  I,  812);  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  13,  210;  Chem.  N.  6o,  65; 
C.-B.  1892  I,  53;  J.  B.  1892,  809).  Aufschlufs  schwer  angreifbarer  Ti-haltiger  Mineralien: 
Jones  {Chem.  K  65,    8;    /.  of  anal.  Chem.  5,  Nr.  11:  J.  B.  1892,  2538:   C.-B.  1892  I,  338); 
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Baskerville  {J.Am.  Chem.  Soc.  16,  427;  C.-B.  189411,  300);  Hillebrand  {Am.  Chem.  J.  17, 
718;  C.-B.  1895  II;  844;  Bull.  U.S.  Geol  Surv.  148,  (1897)  15;  176,  (1900)  67;  Z.  anal. 
Chem.iO,  801);  Morgan  {Chem.  N.  75,  134;  C.-B.  18971,  885;  J.  B.  1897,  679);  Hempel 
{Z.  anorg.  Chem.  3,   193;  J.  B.  1893,  2042;    C.-B.  1893  I,  500;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  71). 

Das  von  Pisani  {Compt.  rend.  59,  (1864)  289;  Bull.  soc.  chim.  2,  353;  Chem.  N.  10, 
218;  C.-B.  1865,  289;  N.  Arch.  phys.  nat.  22,  343;  J.  B.  1864,  705;  Z.  anal.  Chem.  4,  (1865) 
419),  Marignac  [Z.  anal.  Chem,  7,  (1868)  111)  empfohlene  volumetr.  Bestimmungsverf.  des 
Ti,  das  auf  der  Reduktion  von  TilV-  zu  Ti^i-Salz  und  darauffolgender  Oxydation  des 
letzteren  mittelst  KMn04  beruht,  ist  nach  Wiegand  {Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  510)  unzuver- 
lässig; nach  König  u.  v.  d.  Pfordten  erhält  man  gute  Ergebnisse,  wenn  man  die  reduzierte 
Tiin-Lsg.  nicht  unmittelbar  an  der  Luft  titriert,  sondern  sie  sofort  in  überschüssige  KMn04- 
Lsg.  einträgt  und  mit  Ferroammoniumsulfatlsg.  zurücktitriert.  S.  a.  Manchot  u.  Richter  {Ber. 
39,  (1906)  488,  492);  ferner  Walker  {J.Am.  Chem.  Soc.  20,  513;  C.-B.  1898  II,  508;  Chem. 
Ztg.  23,  (1898)  Rep.  198);  ferner  Gallo  {Rend.  Soc.  chim.  Roma  5,  19:  Z.  angew.  Chem.  20, 
(1907)  1951;  Chem.  Ztg.  U,  (1907)  399);  Knecht  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  439;  Atti  dei  Line. 
[5]  161,  325;    C.-B.  19071,  1600). 

Golorimetr.  Best,  des  Ti  mit  Hilfe  von  H2O2  s.  Weller  {Ber.lb,  2592;  J.  B.  1882, 
1292);  Dunnington  {Chem.  N.  64,  302;  J.  B.  1891,  2477;  /.  Am.  Chem.  Soc.  13,  210;  C.-B. 
1892  I,  53);  HiLLEBRAND  Vgl.  S.  22  unter  b).  —  Golorimetr.  Best.  s.  a.  Brakes  (/.  Soc.  Chem. 
Ind.  18,  1097;  20,  23;  J.  B.  1899.  682;  C.-B.  1900  I,  435;  1901  I,  706):  Walton  jr.  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  481;    C.-B.  1907  II,  268). 

Wertbest.  der  Tini -Salze  durch  Titration  mittels  Fein  -  Salzlsg.  s.  Knecht  u.  Hibbert 
(5er.  36  (1903)  1551;  40  (1907)  3824). 

Über  Trennung  des  Ti  von  anderen  Stoffen  vgl.  a.  Persoz  {C.-B.  1835,  437).  S.  a.  den  zu- 
sammenfassenden Bericht  von  Weber  {Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  799  bis  811),  femer  Bain  (s.  o.). 

G.   Tremiungen  des  Titans  h^w.  des  Ti02  von: 

1.  P  {H^PO^)'.  Brown  u.  Shimer  {Am.  Chem.  J.  4,  1;  Dingl.  246,  238;  J.  B.  1882, 
1291);  Jennings  {Eng.  Min.  J.  45,  26;  J.  B.  1888,  2547;  C.-B.  1888,  1234). 

2.  AI:  Guyard  {Monit.  scient.  [3]  12,  784;  J.  B.  1882,  1291);  Gooch  {Chem.  N. 
52,  55,  68;  Am.  Chem.  J.  7,  283;  Bull.  U.  S.  Geolog.  Surv.  1886,  Nr.  27,  16;  Ber.  18,  Ref. 
581;  J.  B.  1885,  1928;  Repert.  anal.  Chem.  6,  187;  C.-B.  1886,  437;  Chem.  N.  55,  2;  C.-B. 
1887,  153);  Regelsberger  {Z.  angeiv.  Chem.  1891,  360,  442,  473;  J.  B.  1891,  2474);  Hunt, 
Glapp  u.  Handy  {Chem.  N.  65,  223,  235;  Z.  angew.  Chem.  1892,  580;  J.  B.  1892,  2535); 
im  Beauxit:  Lienau  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  585). 

3.  Si  {SiO^):  Scheerer  {Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting.  1859,  Nr.  16;  Ann.  112,  178;  C.-B. 
1860,  102;  J.p^-akt.  Chem.  78,  314;  J.  B.  1859,  677);  Streit  u.  Franz  {J.  praht.  Chem. 
108,  65.  75;  Z.  anal.  Chem.  9,  388;  J.  B.  1869,  283,  915);  Roussel  {Compt.  rend.  77,  1102; 
J.  B.  1873,  942);  Bettel  {Chem.  N.  28,  93:  J.  B.  1873,  943);  Turner  {Chem.  N.  56,  49,  244; 
J.  B.  1887,  2416);  Morgan  {Chem.  N.  56,  221;  J.  B.  1887,  2417;  Chem.N.lb,  134;  C.-B. 
18971,  885;  Z.  anal.  Chem.  ^0,  805);  Truchot  {Revue  generale  Chim.  pure  et  appl.  8,  173: 
C.-B.  1905  II,  75). 

4.  W:  Defacoz  {Compt.  rend.  123,  823;  J.  B.  1896,  2181;    C.-B.  18971,   129). 

5.  Mo  und  V:  St.  Glaire-Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  61,  342;  J.  B.  1861,  977). 

6.  Ga:  Lecoq  de  Boisbaudran  {Com2)t.  rend.  97,  623:  Chem.  N.  48,  164;  J".  B.  1883,  1574). 

7.  Sn  {SnO^):  H.  Rose  {Pogg.  112,  163:  Rep.  chim.  pure  3,  387;  Chem.  N.  5,  86;  Krit.  Z. 
Chem.  Pharm.  1861,  281;  J.  B.  1861,  856);  Hilger  u.  Haas  {Ap.  Ztg.  5,  Rep.  65;  Ber.  23, 
458;  Haas  {Dissert.  Erlangen,  1889);  C.-B.  18901,  699,  732;  J.  B.  1890,  2464;  Chem.  N. 
63,  195;  J:  5.  1891,  2505). 

8.  Fe:  H.Rose  {Pogg.  1,  (1824)  76);  v.  Kobell  {Ann.^,  (1832)  339);  Berthier  {A^m.  Chim. 
Phys.  [3]  7,  1843;  C.-B.  1843,  382);  Stromeyer  {Ann.  113,  127;  J.  B.  1859,  678);  Riley  {J. 
Chem.  Soc.  12,  13;  J.  j^rakt.  Chem.  1(9,  63;  J.  B.  1859,  678);  Friedel  u.  Guerin  (s.S.  12); 
Gathrein  {Z.  Kryst.  6,  243;  7,  250);  Wiegand  {Z.  anal.  Chem.  21,  510;  J.  B.  1882,  1291;  C.-B. 
1883,  199);  Gooch  (s.  unter  2):  Glassen  {Ber.  21,  370;  J.  B.  1888,  2547);  Rothe  {Mitteil.  a.  d. 
Kgl.  Vers.-Anst.  1892,  132;  Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  809);  Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
16,  427;  C.-B.  1894 II,  309:  J.  B.  1894,  2533);  Wells  u.  Mitschell  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17, 
878:  J.  B.  1895,  2843;  C.-B.  18%  I,  69):  Walker  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  513;  C-B.  1898  II, 
508;  Chem.  Ztg.  23,  (1898)  Rep.  198):  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  846;  J.  B.  1898,  526). 

9.  Fe  und  P  {H^PO^):  Bogardus   {Am.  J.  sei.  {SiU.)  [3]  8,  334;  J.  B.  1874,  997). 

10.  Fe  und  AI:  Dittrich  {Ber.  35,  (1902)  3266,  4072).  Magri  u.  Ercolini  {Gazz.  chim. 
ital.%111,  179;  C.-Ä  1907 II,  1658). 

11.  Fe  {Fe^O^)  und  Si  {SiO^):  Riley  {J.  Chem.  Soc.  15,  311;  Z.  anal.  Chem.  2,  70;  J.  B. 
1862,  590);  Forbes  {Chem.  N.  19,  3;  Z.  Chan.  1869,  222;  Dingl.  192,  116;  Z.  anal.  Chem.  9, 
387:  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  253;  J.  B.  1869,  913). 
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12.  Fe,    P  [H^PO^]  und  Si  {SiO.^):     Austex   u.  Wilber    [Am.  Chem.  J.  4,    211;    J.  B. 

1882,  1292). 

13.  Fe,  P{H^PO^),  Ba,  AI  und  Cr:  Ghatard  {Am.  Chem.  J.  13,  100;  Bull.  U.  6'.  Geolof/. 
Surv.  Nr.  78,  87;   C.-B.  1891  I,  551;  1892  I,  50Ü;   Chem.  X.  63,  267;  J.  B.  1891,  2478). 

14.  Ch,  Alkalten,  Mg,  AI,  Zn:   Levy  {Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  25,  (181>2)  511). 

15.  Zr.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  99,  288;  J.  B.  1866,  945);  König  {Z.  anal.  Cliem.  19, 
62;  J.  B.  1880,  1410);  (Hillebrand  (a.  a.  0.,  S.  24);  Bailey  {Ann.  232,  352;  J.  Chem.  Soc.  49, 
149,  481:    J.  B.  1886,  1942):   Dittrich  u.  Pohl  {Z.  anorg.  Chem.  43,  236;    C.-B.  19051,  694). 

16.  ZrundFe:  Berzelius  {Pogg.  6,  (1826)  233). 

17.  Nb  {Nb^O^)'.  Knop  {Z.  Kn/.st.  1,  284:  Jahrb.  Miner.  1877,  647;    J.  B.  1877,   1347). 

18.  Nb  (1YÖ2O5)  und  Zr  {ZrO.^):  Demar^ay  {Compt.  rend.  100,  740:  Rcpert.  anal.  Chem. 
1885,  186:  J.B.  1885,  1929). 

19.  Nb  und  Ta:  Marignag  (N.  Arch.  phijs.  nat.  29,  265;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  13,  5: 
J.  prakt.  Chem.  102,  448;  Z.  Chem.  1867,  721;  Z.  anal  Chem.  7,  106;  J.B.  1867,  210): 
Osborne  {Am.  J.  sei  {Stil.)  [3]  30,  329;  Bei-.  18,  721;  J.  B.  1885,  1930). 

20.  Nb  und  andere  Metalle:  Hell  u.  Smith  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44.  177;  C.-B. 
1905  H,   1161). 

D.  Spezielle  Methoden.  —  l.  Best,  des  K^TiFl^:  Stolba  {C.-B.  1883.  199;  /.  B. 

1883,  1561).  —  2.  Analysen  Ti-haltiger  Silikate:  H.  Rose  (Po^.^.  1,  (1824)  76:  Analyse  von 
Ti-haltigem  Glimmer);  Holland  {Chem.  N.  59,  27,  29;  C.-B.  18891,  2.30;  J.  B.  1889,  2392); 
Truchot  {Revue  generale  Chim.  pure  et  appl.  8,   173:  C.-B.  1905  II,  75). 

3.  An?i\yse  Ti-haltiger  Eisenerze:  Ledebur  {Ber.lH,  Ref.  344:  Chem.  Ztg.  9.  (1885)483: 
J.  B.  1885,  1929):  Tekyiik  Tidskrift  1893,  97;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  244;  C.-B.  1894  II, 
451;  J.  B.  1894,  2532;  Brakes  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  1097;  J.  B.  1899,  682;  C.-B.  1900  I, 
435);  Baskervh.le  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  419;  C.-B.  1900  H.  147):  Vogt  {Z.  p>ralct.  Geol. 
1900,  379;  67.  U.Eisen  21,  283;  Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  184);  Bürman  {Tekn.  Tidskr. 
Stockholm  Afd.  f.  kemi  32,  (1902)  76:  Österr.  Z.  Berg-Hiittenw.  51,  (1903)  743:  St.  u.  Eisen 
24,  302;  C.-B.  1904  I,  970);  Hempel  (S.  24  unter  B). 

4.  Ti-Best.  in  Eisen  und  Stahl:  Riley  (/.  Chem.  Soc.  [2]  1,  391;  Chem.  N.  8,  233:  Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [2]  37,  126:  C.-ß.  1864,  230:  J.  B.  1863,  678):  DRo^yN  (5?^??.  soc.  c7i?7».  [2]  35, 
409:  C.-B.  1881,  466;  J.  B.  1880,  1196:  1881,  1177);  L.  Schneider  {Österr.  Z.  Berg-Hiittenw. 
40.  471:  Z.  angew.  Chem.  1892,  274,  466;  Z.  anorg.  Chem.  3,  84:  C.-B.  1892  II,  759;  J.  B. 
1892,  2544);  Garnot  {Ann.  Min.  [9]  8,  357/480,  481/539;  J.B.  1895,  2827);  ForesTier 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  13.  (1895)  589):  in  Ferrotitan:  WDOWISZE^ysKI  {St.  u.  Eisen  27,  781:  C.-B. 
1907  n,  268);  Waterhouse  {Chem.  N.  85,  198;  C.-B.  1902  I,  1251).  —  Zu  3)  und  4)  s.  a.  Gooch 
(S.  24  unter  2)),  Turner,  Morgan  (Seite  24  unter  3)),  Brakes  (S.  24,  Golorimetrische  Best.) 
und  BuRGHARDT  (S.  23  unter  2)). 

5.  In  Böden  und  Pflanzenaschen:  Pellet  u.  Fribourg  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucre  Bist. 
23,  67;  Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  416;   C.-B.  1905  II,  1193;  19061,  SS). 

XL  Terwendiing:  von  Ti-Verbb.  —  Die  Ti-Verbb.  finden  Ainyendung  bei  der  Her- 
stellung gelber  und   rotgelber  Glasuren  in   der  Steingut-  und  Porzellanmalerei    {Sprechsaal 

1884,  213,  252;  1891,  569;  Wagners  Jahr esber.  1891,  789);  Bigot  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9, 
1026;  J.  B.  1893,  533);  Sprechsaal  1907,  329;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  557;  die  färbenden 
Eigenschaften  des  Rutils:  Franchet  {Sprechsaal  1907,  415;  Chem.  Ztg.,  ebda);  Muthmann, 
Weiss  u.  Heramhof  {Ann.  355,  161;  C.-5.  1907  II,  1390/1);  Verwendung  von  Ti-Verbb.  zu 
Farbstoffen  s.  Elsner  u.  Versmann  {Chem.  N.  1862,  13;  Rep.  chim.  appl.  4,  (1862)  84);  in  der 
Färberei  als  Beizmittel  für  Wolle  u.  Baumwolle,  zur  TürkischrotfärJjerei  usw.  Barnes  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  4,  (1885)  310;  Wagners  Jahr  esber.  1885,  997;  J.  B.  1885,  2215;  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
15,  420;  18,  15:  C.-B.  18%  H,  371;  18991,  760;  J.  B.  1897,  680:  1899,  556);  in  der  Leder- 
färberei Dreher  {D.  R.-P.  126598;  136009(1901):  139059;  139060:  139858;  140193;  142464: 
Wagners  Jahr  esber.  48  H,  (1902)  607;  49  II,  (1903)  482  bis  486:  Z.  angew.  Chem.  15,  (1902) 
1198:  C.-B.  1903  I,  1008;  Färbereizeitung  13,  293;  14,  229:  C.-B.  1902  II,  1225,  1228; 
1903  II,  402),  vgl.  auch  Erban  {Chem  Ztg.  30,  (1906)  145).  —  Über  die  Verwendung  des  kristal- 
lisierten Ammoniumtitanoxalats  zur  Fixierung  des  Tannins  gerbstoffhaltiger  Materialien  auf 
der  pflanzlichen  Faser  s.  Kearns,  Allan  u.  Go.  {Frayiz.  Pat.  266912  (1 897) ;  Chem.  Ztg.  22,  (1898) 
26).  —  Über  die  Anwendung  von  Ti-Verbb.  zum  Entfärben  von  Glasmassen  s.  Kersten 
{D.R.-P.  162607    (1903);    6'.-^.  1905  H,  1210). 

Auch  die  reduzierenden  Eigenschaften  der  niederen  Oxydationsstufen  des  Titans  finden 
technische  Anwendung,  so  bewirken  Tim -Salze  sehr  u:latte  Reduktion  verschiedener  Farb- 
stofte.     Höchster  Farb\\t:rke  {D.  R.-P.  168273  (1903):  C.-i?.  1906 1,   1198). 

Neuerdings  hat  man  TiGlg  als  Reduktionsmittel  zur  titrimetrischen  Best.:  des  H2O2,  des 
Ammoniumpersulfats,  des  Hydroxylamins,  des  in  W.  gel.  0,  des  Na.>S.204  (sowie  zur  Darst.  seiner 
Lsg.),  von  Feni-Salzlsgg.,  des  Zinns  und  organischer  Azoverbb.,  sowie  organischer  Farbstoffe, 
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die  farblose  Leukoverbb.  bilden,  wie  Indigo  und  viele  andere,  der  Nitro-,  Nitroso-Verbb.,  der 
Pikrinsäure  usw.,  vorgeschlagen:  Knecht  {Ber.  ^Q,  (1903)  166;  37,  (1904)  3482);  Knecht  u. 
HiBBERT  (i?er.  36.  (1903)  1549:  38,  (1905)  3318:  40,  (1907)  2819);  Bloxam  {J.  Soc.  Chem.  Ind. 
25,  735:  C.'B.  1906  II,  1553):  Stähler  {Ber.  37,  (1904)4732).  —  Levy  {Compt  rend.  108,  294; 
J.  B.  1889,  541)  hat  beobachtet,  daß  der  acidimetrische  Titer  einer  schwefeis.  Lsg.  von  Ti02 
sich  zu  erhöhen  scheint,  wenn  die  Lsg.  H2O2  enthält  (auch  bei  Berücksichtigung  der  stets  sauren 
Rk.  des  H2O2  selbst).  Es  rührt  dies  nach  Levy  davon  her,  daß  der  Indikator  Phenolphtalein 
durch  H2O2  entfärbt  wird. 

Die  Lsg.  von  Ti02  in  H9SO4  dient  zum  Nachweis  von  H2O2.  s.  S.  22  unter  b) ;  ferner 
Ilosvay  de  N.  Ilosva  [Bull.  soc.  cliim.  [3]  2,  364;  J.  B.  1889,  348). 

Über  einen  elektrischen  Heizkörper  aus  Si,  Ti,  Zr  oder  Th  und  geeignetem  Bindemittel 
s.  GoNsoRTiuM  F.  ELEKTROCHEM.  Ind.  u.  Nernst  {D.  R.-P.  164802  (1903);  C.-B.  1905  II,  1760).  — 
Über  Brauchbarkeit  von  Titanosalzen  zum  Abziehen  gefärbter  Stoffe  und  zur  UnentzündUch- 
machung  von  Baumwollflanell  s.  Hibbert  (/.  Soc.  Dyers  and  Colour.  22,  (1906)  278;  Chem. 
Ztg.  30,  (1906)  Rep.  394).  —  Verwendung  von  metall.  Ti  oder  von  Legierungen  von  Ti  mit 
AI  oder  Mg  zur  Gewinnung  von  Metallen  aus  ihren  Verbb.  Escales  [D.  R.-P.  145820(1902); 
C.-B.  190311,  1155).  —  Man  setzt  Ti  zu  Metall-Schmelzflüssen,  um  diese  zu  entgasen:  Zum 
Binden  der  N- haltigen  Blasen  werden  in  die  Schmelzflüsse  G  liefernde  Stoffe  wie  Zucker  u.  a. 
und  Ti  (oder  Titanlegierungen  wie  Mangantitan)  eingeführt,  wodurch  N  als  Kohlenstoffstick- 
stofftitan gebunden  Avird.  Brühl  {D.  R.-P.  148951  (1902);  C.-B.  1904  I,  700).  —  Durch  Zusatz 
von  2'^/o  Ti  zu  einer  Aluminium-Nickel-Legierung  mit  3.5°/o  Ni  erhält  man  eine  Legierung, 
die  beim  Guß  weder  Lunkern  noch  Poren  bildet.  Gentralstelle  f.  wissenschaftlich-technische 
Untersuchungen  (I>.  R.-P.  154485(1903);  C.-B.  1904  II,  1015).  —  Eine  Al-Ti-Legierung  mit 
2<'/o  Ti  empfiehlt  sich  für  Gefäße,  die  mit  freier  HGl  oder  mit  G02-haltigem  W.  in  Berührung 
kommen  können.  Gegen  HNO3,  Essigsäure,  NaGl-  und  Alkali-Lsgg,  aber  ist  das  reine  AI 
widerstandsfähiger  als  die  Legierung.  Richards  {J.  Franklin  Inst.  139,  69 ;  J.  B.  1895,  782). 
—  Um  in  Fe,  Gu  oder  Legierungen  Ti  einzuführen,  benützt  man  Ti-Al-Legierung  und  setzt 
diese  jenen  zu.  Moissan  (d.  R.-P.  82694  nach  J.  B.  1895,  781).  —  Eine  Legierung  von  AI 
mit  weniger  als  10*^/o  Ti  soll  im  gewalzten  oder  sonst  bearbeiteten  Zustand  (nicht  als  Guß- 
stück) sehr  hart,  und  die  daraus  gewonnenen  Schneidewerkzeuge  fast  so  hart  wie  solche  aus 
Stahl  sein.  Pittsburg-Reduction-Gompany  {Dingl.  282,  72;  J.  B.  1891,  2596).  —  Titanbronze 
ist  eine  Legierung  von  Ti  und  Gu  durch  Zusammenschmelzen  von  Gu,  Titaneisen  und  wenig 
S  erhalten  (Mengenverhältnisse  sind  nicht  angegeben).  Welly  {Pharm.  C.-H.  1867,  Nr.  13; 
Eisners  chem.-techn.  Mut.  f.  1866/67,  292). 

Eine  Legierung  von  15%  Ti,  50/0  W,  9"/o  Mn,  30/0  Si,  3°/o  gebundenem  Kohlenstoff 
und  65"/o  Fe  dient  zur  Desoxydation  und  Reinigung  von  geschmolzenem  Fe.  Leman  (D.  R.-P. 
47621;   Chem.  Ztg.  1889,   1062;  J.  B.  1889,  2613). 

Über  Herstellung  einer  Legierung  von  Fe  mit  Ti  s.  Sternberg  u.  Deutsch 
[D.  R.-P.  69  704  (1890):  Ber.  26,  Ref.  902;  J.  B.  1893,  564):  über  Titanstahl:  Mushet  {Rep.  of 
patent-invent.  1859,  468:  1860,  116,  128,  131;  1862,  158;  Dingl.  155,  317;  156,  76;  164,  74; 
166,  156;  Polyt.  Centr.  1860,  283,  475;  1862,  409,  1301;  Technologiste  WA,  66;  C.-B.  1862, 
955;  Wagners  Jahresher.  6,  (1860)  85:  8.  (1862)  68).  Über  Herstellung  von  Ti-Fe-Legierungen 
s.  a.  Rossi  {Am.  Pat.  609467  (1898);  Chem.  Ztg.  22,  (1898)  759). 
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TiH4?  —  Beim  Überleiten  von  Ghloroformdämpfen  über  fein  verteiltes,  erhitztes  TiOg 
entsteht  anfangs  bisweilen  ein  farbloses  Gas,  das,  durch  W.  geleitet,  sich  unter  TiOg- 
Abscheidung  zersetzt,  voraussichtlich  Titanwasserstoff.     Renz  {Ber.  39,  (1906)  249). 


Titan   und   Sauerstoff. 

tß)ersicht:  A.  TiO,  S.27.  —  B.  Ti(0H)2,  S.  27.  —  G.  TigO^H,  S.  27.  —  D.  Ti304,  S.  27. 

—  E.  Ti203,  S.  28.  —  F.  Ti(0H)3,  S.  28.  —  G.  TigO^,  S.  29.  —  H.  T\,0,^,  S.  29.  —  J.'  TiOg. 
I.  Wasserfrei.  —  a)  Rutil,  S.  29.  —  b)  Brookit,  S.  33.  —  c)  Anatas,  S.  35.  —  d)  Edisonit,  S.  36.  — 
e)  Amorphes  TiOg,  S.  36.  —  IL  TiOa-Hydrate,  S.  36.  —  a)  Orthotitansäure,  S.  37.  —  b)  Meta- 
titansäure,  S.  38.  —  III.  Gallertartige  Titansäure,   S.  39.  —  IV.  Golloidale  Titansäure,   S.  39. 

—  V.  Ghemisches  Verhalten  des  TiOg  und  seiner  Hydrate,  S.  39.  —  K.  Titanperoxyde,  a)  TiOg, 
S.  43.  —  b)  TioO,,  S.  45. 


< 


TiO;  Ti(0H)2;  Ti^O.H;  Ti,0,.  27 

A.  TiO.  Titannionoxyä.  —  Entsteht  1.  auf  trocknem  Weg  aus  TiO^,  durch  Re- 
duktion mit  Kohle.  Laugier  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [\]  89,  (1814)  307);  Berthier  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[3]  7,  (1843)84).  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  vonTiO,  mit  viel  überschüssigem  Zn,  bis  keine  Zn- 
Dämpfe  mehr  entweichen,  H.Rose,  Kersten  {Pogy.  50,  (1840)  313;  J.prakt.  Chem.  20,  373),  oder 
leitet  Zn-Dämpfe  durch  eine  Porzellanröhre,  worin  man  TiO.,  erhitzt;  laugt  man  die  erhaltene  M. 
mit  HCl  aus,  so  bleibt  TiO  als  indigoblaues  Pulver  zurück.  Kersten.  —  3.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  TiOg  mit  Mg  im  H-Strom  nach:  ^TiO,  +  Mg  =  TiO  +  MgTiO^. 
Winkler  [Ber.  28,  2057 ;  J.  B.  1990.  431).  —  4.  An  Stelle  von  Mg  kann  hierbei 
C  benutzt  werden.  Moissan  (Co;»^^.  rend.  1*20,  (1895)  290).  —  5.  Beim  Schmelzen 
von  TiOg  im  elektrischen  Ofen  bei  50  Volt  und  25  Ampere  in  schönen, 
schwarzen  prismatischen  Kristallen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  (45  Volt  und 
100  Ampere)  schmilzt  es,  zersetzt  sich  nach  3  Minuten  teilweise  und  verflüchtigt 
sich  vollständig  nach  8  Minuten.  Moissax  [Compt.  rend.  115,  1034;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  4,  (1895)  136;  Bull  soc.  Mm.  [3]  9,  957;  J.  B.  1892,  690;  1893, 
206;  C.-B.  18931,  199).  Ferner  ist  Tili  vielleicht  in  der  HCl-Lsg.  des  amorphen  Ti 
enthalten.  Wöhler  {Ann.  73,  (1850)  49);  Merz  {Ber.  8,  (1875)  1:294);  v.  d.  Pfordten  {Atin. 
237,  (1887)  217).  Glatzel  {Ber.  9,  (1876)  1829)  hält  dies  dagegen  für  TiHl  (s.  u.).  —  Bei  der 
Reduktion  von  TiOg  mit  Na-Dampf  entsteht  ein  Gemisch  von  TiO  und  TigO^. 
König   u.  v.  d.  Pfordten  (Ber.  22,  (1889)  2012). 

B.  Ti(0H)2.  —  1.  Entsteht  als  tiefschwarzer  Nd.  durch  Zusatz  von 
NH3  zur  Lsg.  von  Ti  in  HCl.  Wöhler  [Ann.  73,  (1850)  49).  —  2.  Wird  auch 
durch  die  Einw.  von  Na-Amalgam  auf  die  durch  Zn  reduzierte  Lsg.  von 
TigOg  in  HCl  erhalten.  Der  Nd.  wird  zuerst  blau,  schließlich  unter  H-Entw. 
weiß  unter  Übergang  in  TiOg.  Erwärmen  begünstigt  die  Oxydation,  Wöhler, 
die  jedoch  langsamer  als  bei  Ti(0H)3  eintritt,  v.  d.  Pfordten  {A7i7i.  237, 
(1887)  217).     Über  die  KSGN-Ae.-Rk.  der  TiH-Salze  vgl.  S.  20  unter  IX). 

G.  TigO^H.  —  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  TiOg  und  4  Atomen  Mg 
im  H-Strom  entsteht  eine  schwarze  Substanz  von  nicht  metallischem  Glanz, 
die  mit  verd.  SS.  und  einer  Lsg.  von  NH4GI  heftig  H  entwickelt.  Nach  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Mg  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verd.  HCl  unter  Kühlung 
erhält  man  eine  schwarze  Verb.,  die  wenig  durch  SS.  angegriffen  wird,  mit  konz.  KOH  in 
der  Kälte  wenig,  in  der  Hitze  heftig  H  entwickelt,  ohne  hierbei  in  Lsg.  zu  gehen.  Bei 
raschem  Erhitzen  verbrennt  sie  mit  nichtleuchtender  Flamme  zu  TiOg.  Im 
geschlossenen  Rohr  gibt  sie  in  einer  GOg-Atmosphäre  H  ab  unter  Zurück- 
lassung eines  schwarzen  Rückstandes.  —  1  g  Substanz  gab  3G.63  ccm  H  (korrigiert), 
her.  für  Ti304H  40.46  ccm.  Zieht  man  die  Veimnreinigung  durch  Magnesiumtitanat  ab 
(:24.42<>/o),  so  ergibt  sich  für  die  Verb,  annähernd  die  Formel  Ti304H.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen zerfällt  sie  wahrscheinlich  nach  :  Ti304H  =  Ti,04  +  H.  WiXKLER  [Ber.  23,  :2661 ; 
J.  B.  1890,  431). 

Bei  Gg^v.  von  weniger  Mg  als  zur  B.  von  Ti3Ü4H  notwendig  ist,  entstehen  verscliiedene, 
nicht  näher  charakterisierte,  niedere  Oxyde  von  tief  brauner,  schwarzblauer  oder  graublauer 
Farbe,  gemischt  mit  MgTiOg,  die  mit  NH4C1-Lsg.  keinen  H  entwickeln.  —  Zn  wirkt  nur  wenig 
reduzierend  auf  T\0^  ein.  Erhitzen  mit  Kohle  bei  Luftzutritt  liefert  stets  N-haltige  Reduk- 
tionsprodukte.    Winkler  {Der.  23.  (1890)  2657). 

Winkler 
8Ti              144.00                     68.95                    67.t>7 
H                  1.00                       0.48                      0.46 
O4 63.84 30.57 3-2.-27 

Ti304H         208.84  100.00  100.00 

D.  TigO^.   —  Beim  Zusammenschmelzen   von   TiOo   mit  kristallisiertem 

Phosphorsalz  in  einem  lose  bedeckten  Platintiegel  bildet  sich  ein  heller  oder 

dunkler  blaues  Glas  mit  undeutlichen   Kristallaggregaten.     Ein   Stück  dieses 

Glases,  zuerst  an  der  blauen,  dann  an  der  äußeren  Flammenspitze  erhitzt, 
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trübt  sich  unter  Abscheidung  gut  ausgebildeter  durchsichtiger  Regulärok- 
taeder, wahrscheinKch  von  Ti304.  G.  Rose  {Ber.  Berl.  Akad.  1867,  138; 
J.  B.  1867,  9). 

E.  TigOg.  Titantrioxyd.  —  Ältere  Erfahrungen,  die  das  Dasein  von  Ti203 
wahrscheinlich  machten,  s.  Gmelin  (5.  Aufl.  II,  416/7);  s.  a.  Kersten  (Po^^.  49,  2:29;  C.-B. 
1840,  202;  Pogg.  50,  313:  J.  praU.  CJiem.  20,  373).  -  1.  Man  glüht  TiO^  sehr  heftig 
im  H-Strom  und  läßt  darin  erkalten,  nachdem  9.5^/o  0  (ber.  für  die  Ent- 
stehung von  TigOg  9.76^/o)  verflüchtigt  sind.  Die  geringste  Spur  Feuch- 
tigkeit verhindert  die  Reduktion.  —  Schwarz.  Oxydiert  sich  erst  bei  sehr  hoher 
Temp.  und  wird  weiß.  HCl  und  HNO3  wirken  nicht  ein.  H9SO4  löst  (obgleich 
schwierig,  H.  Rose)  zur  violetten  Fl.  Ebelmen  {Listit  1846,  225;  J.  B.  1847/48, 
402  :  Ann.  Chim.  PInjS.  [3]  20,  (1847)  385,  392).  Schmelzendes  KHSO^  löst  Ti^Og  unter 
Oxydation  zu  TiOg.  Mit  Phosphorsalz  geschmolzen  gibt  es  ein  violettes  Glas.  H.  Rose  {Gilb. 
73,"  67:  Ber.  Stockholm  Akad.  1821,  231;  Traue  de  Chim.  anahjt.  Paris  1859,  I,  279).  Mit 
NO  oder  XO2  erliitzt.  oxydiert  es  sich  Ayie  auch  an  der  Luft,  v.d.  Pfordten,  gegen  300'^  zu  weißem 
TiOg.  Sabatier  u.  SENi)ERENS  [Btill  soc.  chim.m  7,  (1892)  505;  [3]  9,  11893)  668;  Cotnpt. 
rend.  114,  1429;  115,  236;  C.-B.  1892  II,  203,  447;  J.  B.  1892,  588,  594).  —  2.  Man  leitet 
Über  weißglühendes  Ti02  ein  Gemisch  von  H  und  TiCl4-Dampf,  wobei 
unter  gleichzeitiger  R.  von  TiClg  und  TiOCl2  eine  kupferglänzende  Kristall- 
masse von  TigOg  erzeugt  wird,  ganz  von  der  Form  des  Eisenglanzes  von 
Elba.  Bildet  im  erhitzten  Wasserdampf  TiOg  und  H.  Friedel  U.  GuERlN  {Compt. 
rend.  82,  509,  972;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  22,  482;  J.  B.  1876,  260).  G.  Roses 
Angabe,  beim  Auflösen  von  TiOg  in  der  Phosphorsalzperle  vor  dem  Lötrohr  entstünde  Anatas, 
wird  widersprochen;  vielmehr  entstehen  würfelähnUche  Rhomboeder  von  Ti^O^.  Br.vuxs  {Jahrb. 
iVmer.  1892 II,  237;  0.-5.189311,888;  J.B.  1893,  402).  v.  D.  Pfordten  konnte  die  An- 
gaben Ebelmexs  über  die  Reduktion  von  TiOg  zu  TigOg  durch  Glühen  im  H- 
Strom  nicht  bestätigen,  Köxig  u.  v.  d.  Pfordten  {Ber.  22,  2070;  J.  B.  1889, 
537)  nicht  diejenigen  von  Friedel  u.  Guerix.  Xach  v.  d.  Pfordten  tritt  erst  bei  starkem 
Glühen  im  Pt-Rohr  eine  Abnahme  von  6.43,  6.39,  7.12o/o  0  ein,  was  eher  für  die  B.  eines 
Oxyds  von  der  Formel  TigOg  oder  1170^2  (s-  §•  29)  spricht.  Für  die  Reduktion  zu  Ti.^Og  be- 
rechnen sich  100/0  0.  Die  schwere  Oxydierbarkeit  des  Oxyds  von  Ebelmex  im  Gegensatz  zu 
TiyOjg,  das  leicht  unter  Verglimmen  ])eim  Erhitzen  an  der  Luft  Ti02  liefert,  beruhte  \äel- 
leicht  auf  einer  partiellen  B.  von  Titannitrid,  das  aus  dem  wahrscheinlich  N-haltigen  TiOg 
entstanden  war.  —  TigOg  wird  an  einer  Stelle  anstatt  TiO  angegeben.  Moissax  (  J.  B.  1895,  695). 
Über  TigOg  s.  a.  Glatzel  {Ber.  9,  1829;  J.  B.  1876,  262).  —  Tim  ist  nach  den  Best,  mit 
KMnO^  in  der  stets  ^aoletten  Lsg.  enthalten,  die  durch  Einw.  von  HCl  auf  Ti  in  einer  H- 
Atmosphäre  erhalten  mrd.  Diese  hefert  mit  NH3  einen  blauschwarzen  Nd.,  der  sofort  unter 
starker  H-Entw.  weiß  wird.  —  Auch  die  bei  der  Behandlung  einer  K.^TiFlg-Lsg,  mit  Zn  und 
HCl  erhaltene  grüne  Lsg.  enthäU  TiHl.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.lHl^,  490;  C.-B.  1874, 
696;  J.  B.  1874,  280).  —  TigOg  bildet  mit  AI2O3,  Fe.Og  und  CfsOo  eine  isomorphe 
Gruppe,  deren  Glieder  auch  in  verschiedenen  Salzreihen  einander  isomorph 
vertreten.     Groth  {Tabell.  übers,  d.  Miner.  4.  Aufl.,  (1898)  45). 

F.  Ti(0H)3.  —  1-  ^^^ii^d  ungeglühtes  TiOg  mit  HCl  und  Cu  gekocht, 
so  löst  es  sich  zur  klaren,  sehr  schön  karmoisinroten  FL,  in  der  über- 
schüssiges NH3  einen  dunkelkirschroten  Nd.  hervorbringt,  der  allmählich  zu 
weißem  TiOg  wird.  Fuchs  {J.  praht.  Chem.  18,  (1839)  496).  Digeriert  man 
bei  20  bis  40^  eine  HCl-Lsg.  von  TiOa  mit  Cu,  so  wird  sie  veilchenblau. 
Fuchs  [Ann.  46,  (1843)  319).  Wie  v.  Kobell  {Pogg.  62,  (1844)  599)  mit- 
teilt, fand  Fuchs  später,  daß  statt  Cu  reduziertes  Ag-Pulver  benutzt 
werden  kann.  —  2.  Eine  Lsg.  von  TiOg  in  H2SO4  wird  mit  Zn  reduziert.  Manghot 
u.  Richter  (s.  u.).  —  3.  Man  fällt  wss.  TiClg  mit  NH3,  fixem  Alkali  oder 
Alkalikarbonat.  Ebelmex.  —  Nach  3)  dunkelbraun,  wird  aber  unter  H-Entw. 
schnell  schwarz,  blau  und  schließhch  Aveiß  zu  TiOg.  Dabei  werden  auf  100  T. 
TiCl3   0.64  H    entwickeh    (ber.  für    TiClg  +  2H2O  =  TiOa  +  3HC1  -f  H  :  0.64).      Die    blaue 
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Färbung  tritt  erst  ein,  nachdem  eine  gewisse  Menge  W.  zersetzt  ist,  und  deutet  daher  auf 
eine  Zwischenstufe  zwischen  TigOg  und  Ti305.  Ebelmen.  —  Aus  der  beim  Zers.  von  TiClg 
durch  W.  erhaltenen  gelben  Lsg.  fällt  NH3  einen  schwarzblauen,  dann  unter  H-Entw.  hell- 
blau,   zuletzt    weif3    werdenden    Nd.     Friedel    u.    Guerin    {Compt.  rend.  81,    (1875)    89:2). 

—  4.  Wss.,  auf  elektrolyt.  Weg  erhaltenes  TiClg  gibt  mit  NaOH  einen 
schwarzen  Nd.,  der  unter  H-Entw.  schnell  in  weißes  TiOg  übergeht.  Poli- 
DORi  [Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  306);  Knecht  {Ber.  36,  (1903)  166). 
Ebenso  entsteht  es  bei  der  Zers.  von  NagTiOg  (s.  bei  Titan  und  Natrium) 
durch   H2O.      König    u.  v.  d.  Pfordten   [Ber.  22,    207;   J.  B.  1889,    537/9). 

—  Ti(0H)3  Avird  durch  0  quantitativ  in  Ti(0H)4  und  H2O2  übergeführt,  zeigt  demnach 
ähnhch  wie  Fe(0H)2  die  Erscheinung  der  Autoxydation.  Manchot  u.  Richter  {Ber.  39, 
(1906)  320).  Auch  bei  der  Rk.  von  Tilll  mit  CrOg  und  mit  KMn04  in  saurer  Lsg.  werden 
drei  Äquivalente  0  umgesetzt,  während  für  die  Oxydation  von  TiHl  in  TiiV  nur  ein 
Äquivalent  beansprucht  wird.     Manchot  u.  Richter  {Ber.  39,  (1906)  488). 

Ti(0H)3  reduziert  alkal.  Nitrat-Lsg.  zu  NH3,  Azobenzol  zu  Hydrazobenzol  usw.  und  ist 
somit  ein  bequemes  Mittel,  Reduktionen  in  neutraler  oder  NH3-Lsg.  auszuführen,  ohne  daß 
Spuren  des  Reduktionsmittels  in  Lsg.  gehen.     Knecht. 

G.  TigO^.  —  Glüht  man  amorphes  TiOa  ii^  einer  reduzierenden  Atmo- 
sphäre mit  HCl-Gas,  so  entstehen  kleine  rechtwinklige  Kristalle  von  so  tief 
indigoblauer  Farbe,  daß  diese  nur  an  den  in  einer  Fl.  suspendierten  Kristallen 
erkennbar  ist.  Deville  [Compt.  rend.  53,  163;  J.  B.  1861,  7).  —  Friedel 
u.  Guerin  [Compt.  rend.  82,  (1876)  509)  bestätigten  die  Angaben  von  Deville 
im  wesentlichen;  v.  d.  Pfordten  erhielt  bei  der  Reduktion  von  TiOg  im 
H-Strom  eine  blaue  amorphe  M.  von  der  ungefähren  Zus.  Ti305  [Ber.  17, 
(1884)  727;  J.  B.  1884,  439).  In  einer  zweiten  Mitteilung  erklärt  er  jedoch 
das  Reduktionsprod.  für  die  Verb.  H).  —  Nach  Rammelsberg  [J.  B.  1874,  280) 
ist  Ti305  in  der  mit  Zn  reduzierten  TiCl4-Lsg.  anzunehmen.  Vgl.  dagegen 
König  u.  v.  d.  Pfordten  [Ber.  22,  (1889)  2079). 

Deville 
Tig  65.4  65 

O5  34.6 35 

TigOs         100.0  100 

H.  Ti^Oig.  —  Kann  als  eine  anhydrische  Verb,  von  Ti(0H)4  mit  Ti(0H3) 
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= 714(7104)3  aufgefaßt  werden.  —  Darstellung  s.  unter  G).  v.  d.  Pfordten 
[Ann.  238,  (1886)201;  jB^r.  20,  Ref.  95;  J.  B.  1886,  449;  C.-B.  1887,  216). 
Je  nach  der  Temp.  entstehen  ferner  bei  der  Reduktion  verschieden  zusammengesetzte 
(einheitliche?)  niedere  Oxyde,  v.  d.  Pfordten.  S.  a.  Moissan  {Compt.  rend.  120,  :290;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  13;  959;  C.-B.  1895  I,  595;  J.  B.  1895,  685);  vgl.  A),  D),  E),  G). 

J.  TiOg.  I.  Wasserfrei.  —  Findet  sich  natürlich  als  Rutil  (Var.  Sagenit), 
Brookit  (Var.  Arkansit)  und  Anatas  und  wird  in  allen  drei  Fomien,  sowie 
amorph  künstlich  erhalten.  —  Über  die  Trimorpliie  des  TiOg  s.  H.  Rose  {C.-B.  1844, 
497);  Sadrey  (Compt.  rend.  34,  56:  Instit.  1852,  9;  J.  B.  1852,  14);  Wunder  (Über  den  Iso- 
trimorphismus  des  TlOj  und  ^nO^:  J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  206;  C.-ß.  1870,  663;  1871,  512; 
J.  B.  1870,  359);  ScHRAUF  {Z.  Kryst.  9,  43.3;  J.  B.  1884,  1916);  Groth  {Chem.  Knjst.  19061, 
79);  RuER  {Z.  anorg.  Chem.  43,  282).  —  Über  Umwandlung  einer  Ti02-Modifikation  in  eine 
andere:  Lehmann  {Z.  Kryst.  1,  97). 

a)  Butil.  a)  Vorhommen.  —  Findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  als  häufiges 
Mineral  der  vermutlich  pneumatolytischen  Prozessen  ihren  Ursprung  verdankenden  „Titan- 
formation"  und  wird  besonders  in  Schweden,  Norwegen,  Tirol,  der  Schweiz  und  Nordamerika, 
sowohl  allein,  wie  häufig  in  Gemeinschaft  mit  Brookit  und  Anatas  gefunden.  Ferner  oft  als 
Einschlufs  in  Bergkristall,  ferner  als  Diamanteinschluß,  vgl.  Befh^exs  {Z.  Kryst.  9,  575; 
J.  B.  1884.  1898),  als  Verwachsung  mit  Eisenglanz  sowie  als  mikroskopischer  Gemengteil  ver- 
schiedener Gesteine.  Im  Quarz  bei  Modriach,  Steiermark.  Über  seine  Verbreitung  s.  Sauer 
{Jahrb.  Miner.  Xm^l.U,  '2^21;  J.  B.  1880,  1412:  1881,  1422);  Cossa  {Jahrb.  Miner.  18801, 
162;    J.B.  1880,   1412);    Pichler  u.  Blaas   {Tscher maks  miner.   Mitt.\2]^,  503;    J.  ^.  1881, 
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1421);  Cathrein  {Jahrb.  Miner.  18811,  169;  J". -B.  1881,  1421):  Sandeerger  [Jakrh.  Miner. 
1882  II,  192;  J.  B.  1882,   1528);  Mann  [Jahrb.  Miner.  1882  II,  200;  J.  B.  1882,   1528). 

ß)  Barstelliiny.  —  1.  Das  durch  Erhitzen  von  Ti3N4  an  der  Luft  ent- 
standene, nach  dem  Erkalten  gelbweiße  TiOg  zeigt  sich  bei  SOOfacher  Ver- 
größerung durchscheinend,  kristallinisch  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Fomi 
des  Rutits.     Wöhler  {Ann.  78,  44). 

2.  Amorphes  TiOg  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Borsäure,  besser 
mit  Phosphorsalz,  im  Porzellanofen  in  durchsichtige  goldgelbe,  ein  cm  lange 
Rutilnadeln  vom  spez.  Gew.  4.283,  unangreifbar  durch  sd.  HCl  oder  durch 
KOH.  Ebelmex  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  34;  J.  JB.  1851.  14);  G.  Rose 
{Ber.  Berl.  AJcad.  1867,   129;  J.  B.  1867,  7;  Fogg.  115,  643;  Jahrb.  Miner. 

1862,  727;  J.  B.  1862,  716.)  Die  bei  kürzerem  und  schwächerem  Erhitzen  entste- 
henden Kristalle  sind  nicht  Anatas,  ^vie  G.Rose,  und  nicht  Ti02,P205,  ^^ie  Kxop  (^nn.l57, 
365:  J.  B.  1871,  319)  annahm,  sondern  Natriumphosphortitanat  (s.  d.),  Wunder  {J.  j^rakt. 
Chem.  [2]  4,  347;  J.  B.  1871,  323);  s.  dagegen  Brauns  S.  28  unter  E),  der  sie  für  TisOg 
hält,  und  Ouvrard  [Compt.  rend.  111,  177:  J.  B.  1890,  601),  der  —  je  nach  dem  Verhältnis 
des  Ti02  —  Rutil  (diesen  auch  bei  Zusatz  von  überschüss.  KCl),  Ti02,P205  oder  Kahum- 
bzw.  Natriumtitanphosphat  erhält. 

3.  Auch  längeres  Schmelzen  mit  Borax  verwandelt  amorphes  TiOg  leicht 
in  schön  kristallisierten  Rutil,  der  teils  als  {110],  {111},  teils  in  langen  feinen 
Prismen  als  Sagenit.  teils  in  knieförmigen  Zwillingen  auftritt.  G.  Rose,  Knop. 
Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Borax  mit  Phosphorsalz  sind  die  Enden 
der  Prismen  besonders  regelmäßig  ausgebildet.    G.  Rose. 

4.  Sclmiilzt  man  amorphes  TiOg  mit  KgCOg  zusammen,  so  kristallisiert 
durchsichtiger  roter  Rutil  vom  spez.  Gew.  4.26  aus,  wenn  man  das  Alkali 
durch  anhaltende  Hitze  teilweise  verdampft.  Ebelmex  {Compt.  rend.  32.  710; 
Instit.  1851,  179;  Ann.  80,  211;  C.-B.  1851.  529;  J.  praU.  Chem.  55,  342; 
J.  Phys.  u.p)hijsiTz.  Chem.  Aiisl.  3,  46;  J.  B.  1851,  15). 

5.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Ti02  mit  SnO  zum  Rotglühen  und  erhält  es  dann 
in  einem  irdenen  Tiegel  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Quarzsand  bei  Kirschrotglut,  so  ^vird 
eine  zinnreiche  Schmelze  gebildet,  in  der  sich  5  bis  6  mm  lange  Kristalle  von  Rutilform 
befinden.  Sie  sind  bei  reinen  Materiahen  farblos,  bei  Ggw.  von  Mn  oder  Fe  von  Rutilfarbe; 
nur  ihr  oberes  Ende  besteht  aus  TiOg,  der  aufgewachsene  Teil  ist  Sn-haltig,  so  daß  die  ganzen 
Kristalle  85.7^/o  Ti02  und  13.8 °/o  SnOg  enthalten.  Deville  u.  Caron  {Compt.  rend  46,  290, 
764:  53.  161;  Instit.lH^,  133;  Re}).  cMm.  purel,  16;  ^«^?.  108,  55;  J.  prakt.  Chem.  74,  157: 
Dingl.  148,  372;  Jahrb.  Miner.  1858,  401:  J.  B.  1858,   149;  1861,  6). 

6.  Glüht  man  amorphes  TiOg  oder  TiOg-haltige  Gemenge  heftig  in  gasf. 
HCl,  so  entstehen  Rutilkristalle,  Deville,  Haütefeuille  ;  auch  scheiden  sich 
diese  Kristalle  aus,  wenn  man  TiCl4  zugleich  mit  gasf.  HCl,  Luft  und  W.- 
dampf  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet.  Unter  dem  Einfluß  der  HFl  kri- 
stalKsiert  amorphes  TiOg  bei  der  schwächsten  Glühhitze  als  Anatas,  bei 
stärkerer  als  Rrookit,  in  sehr  hoher  Temp.  als  Rutil,  so  daß  also  nur  letz- 
tere Form  bei  hoher  Temp.  in  einer  feuchten  und  sauren  Atmosphäre  be- 
ständig ist.  Haütefeuille.  —  Deville  {Compt.  rend.  53,  161;  J.  B.  1861,  6)  erhielt  qua- 
dratische, sehr  glänzende,  durch  Ti203  blaugefärbte  Kristalle,  als  er  TiOg  in  gasf.  HCl  glühte.  — 
Haütefeuille   {Ann.  Chim.  Phys.  [4]    4,   131:   Compt.  rend.  57,    148;  Instit. 

1863,  226;  Ann.  129,  215;  C.-B.  1864,  193;  Bull.  soc.  chim.  5,  588;  J.  B. 
1863,  211)  füllt  ein  großes  Pt-Schiffchen  mit  einem  Gemenge  von  K2Ti03 
und  KCl,  schiebt  es  in  ein  Rohr  von  feuerfestem  Thon  und  leitet  bei  lebhaftem 
Rotglühen  mit  viel  trockner  Luft  gemischtes  HGl-Gas  darüber.  Nach  dem 
Erkalten  isohert  man  durch  Behandlung  mit  HCl-haltigem  W.  zusammen- 
gewachsene, schön  gelbe,  achtseitige  Prismen  von  135^  und  dem  spez. 
Gew.  4.3.    Oder  man  erhitzt  ein  Gemisch  von  1  T.  TiO.,  mit  6  T.  KFl  ^/4  St. 
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oder  1  T.  TiOg  mit  8  T.  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  mit  k.  H^SO^  und 
Abwaschen  mit  W.  gereinigtem  Flußspat  wenigstens  eine  St.  in  einem  Pt-Tiegel, 
der  mit  Hilfe  von  MgO  in  einem  Thontiegel  eingesetzt  ist.  und  leitet  durch 
ein  eingekittetes  Porzellanrohr  langsam  HCl-Gas  ein,  bei  Anwendung  von 
KFl  bis  zur  unvollstilndigen,  bei  CaFl2  bis  zur  vollständigen  Zers.  Die  durch 
Ausziehen  mit  HCl-haltigem  W.  isolierten  Kristalle  sind  goldgelb,  dem  Rutil 
vom  St.  Gotthard  ähnlich,  bei  Anwendung  von  CaFl^  heller  gelb,  vom  spez. 
Gew.  4.26;  es  sind  rechtwinklige  Prismen,  mit  P}Tamiden  von  135*^  18'  zu- 
gespitzt. Als  statt  des  Pt-Tiegels  ein  Kohletiegel  angewandt  und  darin  das 
Gemisch  von  TiOg  und  KFl  eine  Stunde  geschmolzen  wurde,  erzeugte  HCl-Gas 
stark  metallglänzende,  dunkelblaue,  rechtwinklige  Prismen  mit  Pyramiden 
von  134^  15'  und  vom  spez.  Gew.  4.3,  dem  nadeligen  Rutil  von  Madagaskar 
sehr  ähnlich,  die  Fluor,  aber,  wie  auch  die  anderen,  kein  K  enthielten.  Aus 
schmelzendem  K^SiFlg  kristallisiert  TiOg  unter  Einw.  von  gasf.  HCl  als  grün- 
licher, blättriger  Rutil  in  achtseitigen  Prismen  von  135^,  ähnlich  dem  von 
New-Jersey.  Aus  einem  Gemisch  von  TiOg  mit  SiOo  und  CaCU  erhält  man 
Sphen,  bei  sehr  viel  TiOg  neben  Rutilnadeln,  bei  weniger  neben  blättrigem 
Rutil  oder  Sagenit.  Zusatz  von  Flußspat  scheint  die  Sphenbildmig  zu  be- 
einträchtigen. Ein  Gemenge  von  2  T.  TiO^,  10  T.  SiO^.  25  T.  K^SiFl^,  das 
bei  lebhafter  Rotglut  mit  HCl  behandelt  wird,  liefert  viel  kleine  gelblich- 
graue, dem  Rutil  ähnliche  Nadeln  von  90^,  deren  spez.  Gew.  nur  4.1  bis  4.2 
beträgt,  obwohl  sie  ganz  SiOg-frei  sind.  —  Leitet  man  bei  möglichst  starker 
Hitze  in  ein  8  bis  1 0  cm  weites  Thonrohr  mit  Hilfe  von  zwei  mit  Thon  und 
Kuhhaaren  eingekitteten  Porzellanröhren  einerseits  mit  TiCl^  gesättigte 
gasf.  HCl.  andererseits  bei  50^  mit  W. -Dampf  gesättigte  Luft,  und  erhält 
auch  das  Ende  des  Thonrohres,  in  das  die  Dämpfe  eintreten,  im  schwachen 
Glühen,  so  setzen  sich  an  den  heißesten  Stellen  sehr  glänzende,  schwachgelbe 
Rutilprismen  vom  spez.  Gew.  4.35  ab.  Hautefeuille.  —  Auch  durch  ClDerleiten 
von  TiCl4  über  glühendes  Fe^Og  werden  Rutilkristalle  erhalten,  während 
sich  Fe  als  FeClg  verflüchtigt.  Friedel  u.  Guerix  [Ann.  CInm.  Phijs.  [5] 
8,  24;  Compt.  rend.  82,  509:  JBidl  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  289).  —  Scheerer 
{Ann.  112,  179:  J.  B.  1860,  751;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1862,  98:  J.  B. 
1862,  716)  fand  Rutil  in  den  Rissen  eines  Hochofengestellsteines.  —  Durch 
Zers.  von  TiCl^  durch  W.-Dampf  und  C0.>  bei  hoher  Temp.  hat  Daubree 
[Compt.  rmd.  29,  (1849)  227)  Rutil  erhalten.  —  De  Sex.^rmoxt  erhielt  Rutil, 
als  er  amorphes  TiOo  bis  200^  mit  einer  mit  COg  gesättigten  Lsg.  erhitzte. 
De  Senarmont  [Ann.  "Chim.  Fhys.  [3]  32,  (1851)  129). 

7.  Erhitzt  man  Titaneisen  mit  P}Tit  einige  Stunden  lang  auf  1200^  im 
Graphittiegel,  so  erhält  man  künstlichen  Pyrrhotin,  in  dessen  Hohlräumen 
sich  tiefblaue  Rutilkristalle  mit  lebhaftem  Diamantglanz  befinden.  Sie  sind 
unschmelzbar  vor  dem  Lötrohr  und  unl.  in  verd.  Säuren.  Quadratische  Prismen, 
einachsig  und  positiv.     Michel  [Compt.  rend.  114.   1020;   C.-B.  1893  I,  226). 

8.  Durch  Schmelzen  von  Ti02  mit  NaoWO^.  XaVOg.  Na2Si03  oder  CaCl^ 
entsteht  Rutil.  Hautefeuille.  Ebenso  entsteht  Rutil  beim  Zusammenschmelzen 
von  TiOo  mit  NaaCO^  in  Ggw.  von  soviel  Na2W04,  daß  die  Menge  des  zuge- 
setzten WO3  eben  der  äquivalenten  Menge  des  vom  Titanat  abgegebenen 
NaoO  entspricht.    Cormimboeuf  [Compt.  rend.  115.  823;  J.  B.  1892,  810). 

Y)  Eigenschaften.  —  Der  natürliche  Rutil  kristallisiert  ditetragonal-bip}Tainidal :  a :  c  = 
1  :  0,6439.  Baumhauer.  Isomorph  mit  Zinnstein  und  Zirkon.  weshalb  ihm  die  Konstitution 
TiO^Ti  (entsprechend  ZrO^Si)    zugeschrieben   wird.     Groth    (44).     Die   natürlichen  Kristalle 
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sind  meist  langprismatisch  mit  stark  gestreifter  Prismenzone.  An  dem  meist  nur  einseitig 
vorhandenen  Ende  treten  eine  Anzahl  Pyramiden  1.  Stellung  mit  der  primären  Pyramide 
2.  Stelhmsr,  sowie  einige  ditetragonale  Pyramiden  auf.  (101) :  (011)  =  *45°  2';  (101):  (101)  = 
65^341/2';  (lll):(lll)  =  84<^40';(321):(231)-200  4o':  (321):(32l)  =  6lM6'.  Häufig  sind  Z^^-illinge 
nach  {101}  und  {301}.  Deutlich  spaltbar  nach  {100}  und  {110},  unvollkommen  nach  {111}. 
(Danas  S'i/s^m,  5.  Aufl.,  159;  6.  Aufl.,  (1904)  237,  1047  und  AppA,  60);  Groth  (tWs.1898, 
42,44);  Rammelsberg  {Handh.  Mineralchem.l,  (1875)  169).  Spez.  Gew.  4.18  bis  4.25. 
4.24  bis  4.29.  Schröder  (Po^^.  107,  (1859)  113).  Härte  6  bis  6.5.  Metall- bis  diamant- 
glänzend, rötlichbraun  bis  rot,  zuweilen  gelblich,  bläulich  bis  schwarz,  selten  grasgrün. 
Halbdurchsichtig  bis  opak.  Spröde.  Bisweilen  in  dünnen  Nadeln  als  Sagenit.  Enthält  ge- 
wöhnhch  1.5  bis  20/0  Ye^Oo  und  Spuren  von  Mn.  H.  Rose  (J".  B.  Berz.  25,  (1846)  156). 
S.  die  Analysen  von  H.  Rose  {Pogg.  3,  166);  Damour  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  10,  (1844)  417); 
Kersten  {J.prakt.  Chem.  37,  170);  Klaproth  {Beitr.  1,  233;  2,  223;  4,  153);  Demolt  [These 
dej)himie,  Besangon;  Compt.  chim.  1849,  325;  J.  B.  1849,  728)  auch  bei  Dana. 

Künstlicher  Rutil  besitzt  das  gleiche  spez.  Gew.  Avie  natürlicher.  Fizeau 
(Ann.  Chim. Fhijs.l^']^.  (1866)  33o;J.B.  1866,  25).  —  Ausdehnungskoeffizient 
für  mittlere  Temp.  (17.5«)  und  für  V  Zunahme:  Achse  a  =  0.000007192, 
Achse  c  =  0.000009943.  Schrauf  [Z.  Knjst.  9,  433;  J.  JB.  1884,  1916).  — 
Spaltbarkeit  vgl.  Möller  [Phü.  Mag.  [4]  19,  329;  J.  B.  1860,  750).  — 
Härte:  6.  Michel  [Compt.  rend.  114,  1020;  C.-B.  18931,  226).  —  Spez. 
Wärme  des  natürlichen  Rutils:  0.1737.  Schüller  u.  Wartha  [Ber.  8,  (1875) 
1016).  Optisch  positiv.  —  Thermisch  positiv;  Achsenverhältnis  der  Wärme- 
leitungsellipsen einer  parallel  zm- Achse  geschnittenen  Platte:  1.27.  Sex\armont 
{Com2)t.  rend.  25,  459,  707,  829:  Pogg.  73,  191;  74,  190;  75,50;  J.  B. 
1847/48,  101)  undv.  La^g  (Fogg.  135,  29;  J.  J5.1868,  56).  Mittleres  Verhältnis 
der  Wärmeleitungsachsen  a  :  c  (wobei  c,  die  zur  Prismenachse  parallele 
Achse,  =  1,  die  dazu  senkrechte  Achse  =  a  ist)  im  Rutil:  0.8.  Vorherrschende 
Spaltbarkeit  prismatisch.  Jannettaz  (Compt.  rend.  75,  1501;  J.  B.  1872,  4). 
Die  Hauptbrechungsexponenten  des  Rutils  hat  Rärwald  (Z.  Kryst.  7,  167; 
J,  B.  1882,  192;  1883,  1841)  an  einem  Prisma,  das  aus  einem  vom  Ural 
(Syssert)  stammenden  Kristalle  geschnitten  war,   gemessen;   er  findet: 

Li-Licht  2.5671  2.8415 

Na-    „  2.6158  2.9029 

Tl      ,  2.6725  2.9817 

Höhere  Brechungsexponenten  besitzen  nach  seinen  Untersuchungen  nur  Rotkupfer, 
Rotgüldig  und  Zinnober,  so  daß  Rutil  unter  allen,  bei  der  Gesteinsbildung  in  Frage  kommenden 
Mineralien  die  höchsten  Brechungsexponenten  hat.  —  Schmp.  1560^,  identisch  mit  dem 
Schmp.  des  Brookits.  Gussak  (Jahrh.  Miner.  1899  1,  196;  Froc.  Boy.  Irish 
Acad.  [3]  4,   399;  C.-B.  1899  I,    799).  —  Über  das  ehem.  Verhalten  vgl.  S.  39  unter  V). 

Sagenit  heißen  polysynthetische  Zwillingsverwachsungen  von  Rutil  nach 
den  beiden  am  Rutil  bekannten  Gesetzen,  wonach  ,101}  und  {301}  die  Zmllingsebenen  sind. 
Die  einzelnen  Individuen  gehören  A\ie  der  Rutil  dem  quadratischen  System  an,  die  beob- 
achteten Anomalien  lassen  sich  auf  die  Existenz  von  Zwillingslamellen  zurückführen,  die  gegen 
den  basischen  Schnitt  verschieden  geneigt  sind.  v.  Lasaulx  (Z.  Kryst.  8,  54;  J.  B. 
1883,  1840). 

Weitere  Literatur  üher  den  Rutil:  Miller  [Pogg.  57,  (1843)  480;  Phil.  Mag.  [4]  19, 
?y29;J.B.  1860,  750):  DESCLOiZEAUx(^n>i.  Chim.  Phys.  [3]  13,  (1844));  Alger  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2] 
10,  77 ;  C.-B.  1850,  744:  /.  B.  1850,  703) ;  Hubbard  (Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  10,  350;  Proe.  Am.  Assoc. 
adv.se.  1850;  J.  B.  1850.  703);  Ebelmen  (s.  u.  Perowskit,  S.  6);  Müller  [Correspondenzhl. 
zooJ. -miner al.  Ver.  Regensb2i)-glHb2,  75:  J.  B.  1852,  847):  v.  Kokscharow  [Pogg.  81,  154;  Instit. 
1854, 111;  J.^.  1853.  787;  3f«imifm.i2itJZ. 2,  352; 3,2 13;  J.i?.  1857,  661;  1860,  751;  1861,  977; 
A".  Bull  Petersh.  Akad.  Wiss.  1,229:  4,  560:  Z.  ges.  Xatnru:  19,  113):  Hessenberg  [Ahhandl. 
SencJcenherg.naturf.  Ges.  2,  158.  253:  5,  25:  J.  B.  1856.  839: 1858.  688: 1863,  801 :  Jahrb.  Miner. 
1863,  593) ;  Damour  {Bull.  soe.  geol.  Franee  [2]  13. 542 ;  /.  B.  1857,  661) :  Kexngott  ( Vierteljahr  sehr. 
naUü'f.  Ges.  Zürich^,  19o:Z.ges.  2saftiric.  15,  71 ;  J.  B.  1859,  774;  Übers,  mineral.  Fortschr.  1861, 
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93;  J.  B.  1862,  715);  Haidinger  {Bei\  Wien.  Äkad.  39,  5;  J.  5. 1860,  751);  Rumpf  {Mitt  mineral. 
Vetz.  Steiermark  1871 ;  Verhandl.  geol.  Reichsanst.  1871, 1 76 ;  J.  B.  1871, 1141);  Schrauf  (Tsc/ier- 
maks  mineral.  Mitt.  1872,  195;  J.  B.  1872,  1096);  vom  Rath  (Fogg.  152,  (1874)  21 ;  158  (1876) 
407;  Jahrb.  Miner.  1874,  865;  1876,  397;  J.  B.  1874,  1242;  1876,  1227);  Hansel  (Z.  Kryst.  3, 
97;  J"a7«/-&.  3/m^/-.  1878,  528;  J.  B.  1878,  1214);  v.  Zepharowich  {Z.  Kryst.  6,  238;  J.  B.  1882, 
1528);  Trechmanx  {Z.  Kryst.  10,  302;  Jahrb.  Minn\  1884  I,  204;  /.  B.  1884,  1916);  Stelzner 
{Z.  Kryst.  9,  575;  Jahrb.  Miner.  1884  1,  271;  J.  B.  1884,  1916):  Arzruni  {Z.  Kryst.  8,  330; 
Jrt;ir6.  Miner.  1884,  Ref.  II,  203;  J.  B.  1884,  1916);  Gathrein  iZ.  Kryst.  8,  321 ;  Jahrb.  Miner. 

1884,  Ref.  II,  306;  J.  B.  1884,   1918);  v.  Miklugho-Maclay  (Jö/«/'6.  i¥mer.  1885  II,  88:  J.  B. 

1885,  2270);  Rinne  [Jahrb.  Miner.  1885  II,  20;  J.  B.  1885,  2271);  Hidden  (^m.  J.  sei.  (Si^^.) 
[3]  29,  250;  J.B.  1886,  2240);  Pisani  {Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  44;  C-i^.  18901,  339); 
MüGGE  {Jahrb.  Miner.  1889  I,  231;  C.-B.  1890  I,  607);  Liebetrau  {Z.  geol.  Ges.  41,  717; 
C.-B.  1890  II,  601);  Headden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  41,  249;  C.-B.  1891  I,  726);  Bauer  {Jahrb. 
Miner.  1891  I,  216;  C.-B.  18921,  638);  Genth  {Am  J.  sei.  {Sill.)  [3]  44,  381;  C.-B.  1892  H, 
987);  Michel  {Compt.  rend.  114,  1020;  Bull.  soc.  frang.  miner.  16.  37;  C.-B.  18931,  226); 
Br.\uns  (Ja/ir^.  Miner.  18931,  89;  C.-^.  1894  II,  444);  Bergeat  {Jahrb.  Miner.  18951,  232; 
C.-B.  1895  II,  243);  Traube  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  10  (Beilagebd.),  470;  C.-B.  1896  H,  130); 
Hasselberg  {Chem.  N.  76.  102:  Astrophys.  J.  6,  Nr.  1 ;  C.-B.  1897  II,  712):  Pelikan  {Tschermaks 
mineral.  Mitt.  2.\,  226;   C.-J5.  1902  H,  604). 

h)Srookit.  ol)  Vorlommcn.  —  Findet  sich  häufig  zusammen  mit  Rutil  in  Tirol,  der 
Schweiz,   Siebenbürgen.   Frankreich,  im  Ural,  Nord-  und  Süd-Amerika,  besonders  in  Brasilien. 

ß)  Darstellung.  —  1.  Zersetzt  man  TiFl^  durch  W. -Dampf  bei  einer  zwischen 
860^  und  1040^  hegenden  Temp.,  so  werden  stahlblau  schiUernde  und  lavendel- 
blau durchscheinende  rhombische  Brookitkristalle  vom  spez.  Gew.  4.1  er- 
halten, denen  von  Miask  gleichend.  Kombinationen  von  {110}  am  Ende  oft  nur 
mit  einer  Fläche  von  {1^2).  {110} :  (110)=  80M0;  (110):(122)  =  46^  Reines 
TiCl^  eignet  sich  weniger  gut  als  ein  Gemenge  von  TiFl4,  HFl  und  HCl,  wie  es 
durch  Ein  w.  von  HGl-Gas  aufschmelzendes  KgTiFlg  erhalten  wird.  Dieses  Gemenge 
leitet  man  zugleich  mit  feuchtem  H  durch  ein  bereits  zum  Rotglühen  erhitztes 
Pt-Rohr,  das  zuvor  mit  trockenem  H-  und  HGl-Gas  gefüllt  ist  (s.  die  Abbildung 
des  Apparats  im  Original).  Hautefeüille  [Compt.  rend.  57.  148;  59,  188;  Instit. 
1863,  ii6;  1864,  237;  ^ww.  129,215;  133,194;  C.-B.  1864, 193;  1865,  \0',Bull. 
soc.  chim.  5,  558;  [2]  2,  194;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  4,  129;  A^.  Arcli.phys.  nat. 
21,  294;  Am.  J.  sei.  [Sill)  [2]  38,  424;  J.-B.  1863,  211;  1864,  213).  — 
2.  Wird  in  demselben  Apparat  ein  Gemenge  von  TiCl4  und  HFl  (durch 
Einw.  von  HGl-Gas  auf  KFl  erhalten)  durch  W.-Dampf  zersetzt,  so  werden 
ebenfalls  Brookitkristalle,  doch  weniger  schön  erhalten.  —  3.  Oder  man 
erhitzt  ein  zusammengeschmolzenes,  dann  wieder  gepulvertes  Gemisch  von 
CaFl2,  Ti02  und  KCl  in  den  Dämpfen  von  HCl  und  SiCl4  und  leitet  hierauf 
feuchten  H  hinzu.  Das  irdene  Rohr,  worin  die  Zers.  dieses  Gasgemenges 
erfolgt,  zeigt  sich  an  den  am  stärksten  erhitzten  Teilen  mit  Rutil-,  an  den 
andern  mit  Brookitkristallen  bekleidet,  auch  findet  man  einige  Anataskristalle. 
Hautefeüille  (a.  a.  0.  mit  Zeichnung  des  Apparats).  —  4.  Zersetzt  man  durch 
HCl  ein  im  Kohletiegel  geschmolzenes  Gemenge  von  TiOg,  SiOg  und  KgSiFlg 
bei  dunkler  Rotglut,  so  zeigen  die  erzeugten  schwarzen  Kristalle  die  rhom- 
bischen Kombinationen  des  Arkansits  {122},  {110),  {100}  mit  den  Winkeln 
(122):(110)  =  ca.  46^  (110):(irO)  =  80<^  30';  sie  enthalten  Spuren  von  Fl 
und  soviel  blaues  Titanoxyd,  daß  sie  beim  Rösten  an  der  Luft  um  2  bis  4^/o 
an  Gewicht  zunehmen.  Hautefeüille.  —  5.  Durch  einstündiges  Rotglühen  eines 
Gemenges  von  1  T.  TiOg,  5  T.  SiOg  und  12  T.  KgSiFlß  und  langsames  Einleiten 
von  HCl-haltiger  Luft,  wenn  die  Mischung  bis  zum  dunklen  Rotglühen  erkaltet 
ist,  erhält  man  grünliche  Kristalle  von  blättrigem  Brookit,  dem  vom  St.  Gotthard 
gleichend  und  vom  spez.  Gew.  4.1.  Man  isoliert  sie  durch  Ausziehen  der  er- 
kalteten M.mit  schwacher  HCl,  Abschlämmen  der  leichteren  Teile  mid  Entfernen 
des  letzten  SiO^  durch  verd.  HFl.    Hautefeüille.  —  G.  Leitet  man  TiCl4  als 
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Dampf  über  rotglühendes  CaO,  oder  mit  Hilfe  von  CO2  ein  Gemenge  von  TiGl4 
und  W.-Dampf  durch  ein  hellrotglühendes  Porzellanrohr,  so  zeigen  die  mikro- 
skopischen Kristalle  anscheinend  Brookitform.  Daubree  [Compt.  rencl.  29,  227; 
30,  383;  Instit  1849,  292;  Ann.  Min.  [4]  10,  129;  J.B.  1849,  11;  Compt.  rencl. 
39,  153;  Instit  1853,  241 ;  J.  praU.  Chem.  63,  1 ;  FMl.  Mag.  [4]  9,  315:  Edin- 
hurgh  Fhü.  J,  57,  307;  J.  B.  1854,  9).     Vgl.  Rutil. 

y)  Eigenschaften.  —  Der  natürliche  Brookit  kristallisiert  rhombisch-bipy- 
ramidal; a  :  b  :  c  =  0.8416  :  1  :  0.9444.  Kokscharow.  Zeigt  mit  Tridymit  ge^^isse  kristallo- 
graphische  Analogien,  ohne  direkt  isomorph  damit  zu  sein.  Groth  {Chem.  Kryst.  1907  I, 
80;  Übers.  1898,  42).  Meist  flächenreiche  Kombinationen,  darunter  am  häufigsten  a{100}, 
m{110},  c{122},  daneben  zahlreiche  andere  Formen.  (HO) :  (HO)  =  *80M0';  (122):(l22)  = 
*87*'  57.  Nach  Schrauf  {Bcr.  Wien.  Akad.  1873)  monoklin,  nach  Maskelyxe  [Z. 
geolog.  Ges.  26,  927;  J.  B.  1874,  1242)  isomorph  mit  der  von  ihm  im  Meteoriten  von 
Rittersgrün  gefundenen  Modifikation  des  Si02  (Asmanit).  Fundorte:  Tremaddoc  in  Wales, 
Bourg  d'Oisans,  Gotthardgebirge ;  ferner  zusammen  mit  Anatas  (s.  d.).  Danas  Syst.  (5.  Aufl.,  Iö4: 
6.  Aufl.,  242,  1029;  App.  I,  12).  —  Spez.  Gew.  4.12  bis  4.23  (Brookit),  4.09  bis  3.81  (Arkansit). 
Härte  5.5  bis  6.  Gelbhch,  braun  oder  röthch,  von  Metall-  bis  Diamantglanz,  durchscheinend 
Auch  eisenschwarz,  undurchsichtig  (Arkansit).  Spröde.  —  Enthält  bis  4.5 °/o  Fe^Oj.  S.  die  Ana- 
lysen von  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  46,  (1849)  404:  50,  183,  200;  J.  B.  1849,  728:  1850, 
705,  748;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  11,  229);  v.Romanowsky  {Russ.  Bergjournal  (1852)  1,  356;  J.  B. 
1854,  815:  Berg- 11.  hüftenm.  Ztg.  Nr.  26,  (1853)):  Damour  {Ann.  Min.  [4]  15,  447;  Bull  soc.  geol. 
France  [2J  13,  542;  J.  ^.  1857,  661);  Rammelsberg  {Fogg.  77,  586);  Danas  S^/sf.  (s.  o.,  wo  auch 
die  andern  Analvsen).  —  Über  die  chem.  und  kristallograpliische  Identität  des  Brookits  und  des 
Arkansitss.  Shepärd(^«?.  J.  sei.  {Sil].)  [2]  2,(1846)  250:  4,  (1847)  279;  8,  (1849)  275:  12.(1851)211 : 
J.B.  1849,  729:  1851,  760);  Breithaupt (Po.(7^.  77.  (1849)  302):  Miller  {Phil.  Mag.  [3]  35,  (1849) 
75);  Whitney  {AtJt.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  7,  (1849)  433);  Teschemacher  (ebda  8,  (1849)  274);  Rammels- 
berg {Pogg.  77,  (1849)  586;  dessen  Handtmrterb.  4.  Suppl.,  29,  271  und  Handh.  Mineral- 
chem.  I,  (1875)  168);  Damour  u.  Descloizeaux  {Ann.  Min.  [4]  15,  (1849)  447);  Kenngott 
(dessen  min.  Unters.  1.  Heft,  10  und  76);  Hautefeuille  (s.  o.).  —  Ob  Eumanit,  der  mit  dem 
Brookit  kristallographisch  übereinstimmt,  Shepard  u.  Dana  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  12,  (1851) 
211,  397;  J.  B.  1851,  760),  Teschemacher  (ebda  13,  (1852)  117),  auch  chemisch  damit  identisch 
ist,  scheint  nicht  sicher.  —  Ausdehnungskoeffizienten  für  mittl.  Temp.  (17.5^) 
und  für  1^  Temperaturzunahme:  Achse  a  =  0.000014493  8;  Achse  b  = 
0.000019  202  9:  Achse  c  =  0.0000220489.  Schrauf  [Z.  Knjst.  9,  433;  J.  B. 
1884,  1916). 

Weitere  Literatur  über  den  BrooJät:  VAUQUELiN(6^i^ö.  11,(1802)428;  Ann.  Ckim.Phys. 
42,  72);  V.  Kokscharow  {Pogg.  79,  454;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  11,  228;  J.  B.  1850,  704;  Mater. 
Mine?'.  Eufsl.  2,  273;  Bull.  Acad.  Petersh.  14,  307;  J.  B.  1856.  839:  Jahi'h.  Miner.  1872,  875: 
J.  B.  1872,  1096):  WisER  {Jahrb.  Miner.  1856,  15;  J.  B.  1856,  839);  Hessenberg  {Abhandl. 
Senckenberg.  naturf.  Ges.%  '2d3;J.B.  1858,  688):  vomRath  (Po^^.113,  430:  Jahrb.  Miner.  im\, 
849;  J.  B.  1861,  977;  Ber.  Berl.  Akad.  1875,  534:  Jahrb.  Miner.  1876.  64,  397;  /.  B.  1875, 
1205;  1876,  1227;  Pogg.  158.  (1876)  407);  Schrauf  {Ber.  Wien.  Akad.  1870:  Jahrb.  Minei:  1870, 
355;  Instit.  1870,  40:  J.  B.  1870,  1276);  Brezina  {Tschermaks  Mineral.  Mift.  1873,  49;  Jah?-b. 
Miner.  1873,  645;  J.  B.  1873,  1151):  v.  Leuchtenberg  {Jahrb.  Miner.  1873,  420;  J.  B.  1873, 
1151);  Klette  {Z.  geolog.  Ges.  27,  442:  J.  B.  1875,  1204):  v.  Zepharovich  {Z.  Kri/st.  8,  577; 
J.B.  1884,  1916);  Strüver  {Atti  dei  Line.  Bend.  4,  77;  Jahrb.  Minm-.  1890  I,  14:  C.-B. 
18901,  1075;  18921,  789);  Cederström  {Z.  Krijst.  17,  133;  C.-B.  18901,  331);  Liebetrau 
{Z.  geolog.  Ges.  41,  717;  C.-B.  1890  II,  601);  Zimanyi  {Földtani  Közlöny  21;  C.-B.  1891  II, 
563);  Lacroix  {Bnll.  soc.  frang.  mindr.  14,  191:  C.-B.  1892  I,  309;  Compt.  rend.  122  I,  1429 
C.-B.  1896  II,  313);  KuNZ  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  43,  329:  C.-B.  1892  II,  753);  Hussak  {Tsehei-maks 
mineral.  Mitt.  12,  457;  C.-B.  1892  II,  931:  Jahrb.  Miner.  1898  II,  99:  C.-B.  1898  II,  1065); 
Beck  {Jahrb.  Miyier.  1892  I,  159;  C.-B.  1893  I.  70);  Palache  {Z.  Kryst.  24,  581:  C.-B.  1895  II, 
976);  CussAK  {Jahrb.  Miner.  1899  I.  196:  Proc.  Roy.  Irish  Acad.  [3]  4,  399;  C.-B.  1899  I,  799); 
Brugnatelli  {Z.  Kryst.  32,  355;  C.-B.  19(K)  I,  920):  Robinson  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  12,  180; 
C.-B.  1901  II,  865;  Z.  Kryst.  35,  425:  C.-B.  1902  I,  496);  Busz  {Jahrb.  Miner.  1901  H,  129; 
C.-B.  1901  H,  1365). 

Literatur  über  den  Arkansit:  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  2.  (1847)  2.50;  [2]  4,  (1848) 
279;  J.  B.  1847/48,  1160);  Breithaupt  {Pogg.  77,  302;  78,  143:  J.  B.  1849,  729,  730):  Miller 
{Phil.  Mag.  [3]  35,  75;  J.  B.  1849.  729);  Witney  {Am  J.  sei. {Sill.)  [2]  7,   433;  Proe.  Boston 
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Soc.  nat.  hist.  1849,  4i2;  J.  B.  1849,  729);  Teschemacher  {Am.  J.  sei.  {SilL)  [2]  8,  274;  Proc. 
Boston  Soc.  nat.  hist.  1849,  132;  J.  B.  1849,  72!)):  Rammelsberg  (Pogg.  77,  123,  586;  Hand- 
wärt  erb.  i.  Suppl.,  19(),  271:  J.  i^.  1849,  720,  770);  Damour  u.  Descloizf:aux  {Ann.  Min.  [A] 
15,  447:  J.  B.  1849,  729):  Kenngott  {Kenngotts  mineral.  Unterss.  1.  Heft,  10,  76;  J.  B.  1849, 
729);  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  50,  183;  Am.  J.  sei  {Sill.)  [2]  11,  229:  J.  B.  1850.  705,  748); 
VOM  Rath  {Pogg.  158,  407;  Jah?-b.  Miner.  1876,  397;  J.  B.  1876.  1227);  Penfield  (/l;n.  J.  sei. 
{Sm.)  31,  387;  /.  B.  1886,  2241);  Dana  (^m.  J.  sei.  {Sill.}  32,  314;  J.  B.  1886,  2241). 

c)  Anatas.  a)  Vorkomme)}.  —  Wurde  mehrfach  in  den  Alpen,  in  Frankreich  und 
England  z.  T.  mit  Rutil  und  Brookit  zusammen,  sowie  in  Nord-  und  Süd-Amerika  gefun<len. 

ß)  DarstelJrmg.  —  1.  Glüht  man  Würfel  von  Kohlenstoffstickstofftitan  im 
W.-Dampf,  so  tritt  das  entstandene  TiOa  in  anscheinend  abgerundeten  Würfeln 
auf,  die  sich  bei  BOOfacher  Vergrößerung  in  Aggregate  von  diamantglänzen- 
den, teils  farblosen,  teils  nelkenbraunen  Anataskristallen  auflösen.  Wöhler 
{Ann.  73,  34;  Ann.  Cliim.  Fhys.  [3]  29,  1()G;  Ber.  B(rl.  AJcad.  1849,  244; 
Fogg.  78,  401 ;  C.-B.  1849,  822;  J.  Chem.  Soc.  Qu.  2,  352;  Chem.  Gaz.  1850, 
73 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  382 ;  Compt.  rend.  29,  505 ;  InstiL  1849,  353 ;  J.  B. 
1849,  2()5).  —  2.  Überschreitet  bei  Zers.  des  TiFl4  (s.  o.)  durch  Wasserdampf  die 
Temp.  nicht  den  Sdp.  des  Cd  (860^),  so  kristallisiert  das  entstandene  Ti02  als 
Anatas,  der  bei  Anwendung  von  feuchter  Luft  farblos,  von  wenig  feuchtem 
H  blauviolett,  von  mit  W.-Dampf  bei  50^  gesättigtem  H  schön  blau  ist.  — 
Die  Kristalle  besitzen  das  spez.  Gew.  3.7  bis  3.9,  sind  oktaedrisch  oder  tafelförmig  und 
zeigen  {111}  mit  Seitenkanten  von  43^24',  Polkanten  von  82^20' und  selten  die  Basis  {001}. 
Hautefeuille.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  TiFl3  in  einem  Luftstrom  werden 
TiFl4  und  blauvioletter  Anatas  gebildet.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  59,  (1864) 
188).  —  4.  Läf3t  man  HGl-Gas  bei  drei  Atmosph.  Druck  unterhalb  beginnender 
Rotglut  auf  amorphes  TiOg  einwirken,  so  entsteht  Anatas ;  auch  bei  gewöhn- 
lichem Druck  und  derselben  Temp.  wirkt  HCl  so  bei  Anwendung  von  Titan- 
säuresulfat, während  es  TiOg  im  letzteren  Fall  nicht  verändert.  Hautefeuille 
u.  Perrey  {Compt.  rend.  110,  1038;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  419;  Ber.  23, 
Ref.  428;  C.-B.  1890  II,  5;  J.  B.  1890,  548).  —  Vgl.  auch  S.  30  unter  6) 
imd  S.  28  bei  Tifi.,. 

Y)  Eigenschaften.  —  Der  natürliche  Oktaedrit  (Anatas)  kristallisieit  ditetragonal-bi- 
pyramidal.  a  :  c=l :  1.7771.  Bipyramidal  oder  tafehg  nach  {001}  ausgebildete  Kristalle.  Meist 
zeigen  die  Kombinationen  {111},  daneben  flachere  der  1.  und  verschiedene  der  2.  Stellung, 
auch  ditetragonale  Bipyramiden.  (111) :  (111)  =  *82<>i)';  (115) :  (115)  =  53*^22';  (101) :  (101) 
=  121M6'.  Spaltbar  nach  {111}  und  {001).  S.  a.  Dana  Syst.  (6.  Aufl.,  240,  1043,  App.  I,  50) 
und  Groth  ( t^&e;\9.  4.  Aufl.,  (1898)  43),  ferner  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.  I,  (1875) 
168).  —  Fundorte:  Tavetsch,  Gotthardgebirge ;  im  GUmmerschiefer  in  Graubünden;  Binnental; 
Bourg  d'Oisans,  Dauphine;  in  Hof,  Bayern;  in  Norwegen;  im  Ural;  Minas  Geraes,  Brasilien 
u.  a.  —  Spez.  Gew.  3.82  bis  3.95,  nach  dem  Erhitzen  bis  4.16,  bis  4.251,  H.  Rose;  Härte 
5.5  bis  6.  Metall-  bis  diamantglänzend.  Braun  bis  indigoblau  und  schwarz,  grünlichgelb 
durchscheinend.  Spröde.  —  Nach  H.  Rose  {Pogg.  61,  (1844)  516;  Ann.  53.  273;  68,  163;  J.  B. 
Berz.  25,  (1846)  157)  enthält  er  0.25o/o  Fe^O^;  1  bis  1.5o/o  Fe203,  0.2^Vo  SnOs,  Damour  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  10,  (1884)  417),  zuweilen  Spuren  von  Fluor.  Hautefeuille  (ebda  [4]  4,  (1865) 
150).  —  Die  Ausdehnung.skoeffizienten  für  mittlere  Temp.  (17.5^)  und  für  1^ 
Temp.-Zunahme  sind  bei  Achse  a:  —  0.000002  8801  (Zusammenziehung),  bei 
Achse  c:  0.000  OOG  642  4.  Schrauf  (Z. /fr?/^^.  9,  433;  J.  B.  1884,  191(5).  — 
Über  Umwandlung  einer  Modifikation  von  TiO.,  in  die  andere  s.  Lehmann  {Z.  Kryst.  1,  97  ; 
J.  B.  1877,  34/5). 

Weitere  Literatur  über  den  Anatas :  Vauquelin  {Gilb.  11,  (1802)  248:  Ann.  Chim. 

Phys.  42,  (1802)  72;  Gehl.  5,  (1805)  494);  Dauber  {Pogg.  94,  407:  J.  B.  1855,  915);  Damour  {Bull 
soc.  giol.  France  [2]  13,  542:  J.  B.  1857,  661);  Hessenberg  {Abhandl.  Senckenberg  natnrf.  Ges. 
Frankfurt  3,  279;  J.  B.  1860,  750,  777):  vom  Rath  {Pogg.  115.  643:  Jahrb.  Min  er.  \mt, 
727;  1876,  64;  /.  B.  1862,  716;  1875,  1205:  Ber.  Berl.  Aka'd.  1875.  534):  Wiser  {Jahrb.  Miner. 
1863,  697:  J.  P.  1863,  801);  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [4]  4,  129;  Compt.  rend.  59,188; 
Instü.imi,  237;  Bull.  soc.  chim.  ["2]  2.  194;  AnnA^,  194:  6'.-/^.  1865.  10;  N.  Arch.  pht/s. 
nat.  21,  294;  Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  38,  424;  J.  B.  1864,  213);  Wöhler  {Götting.  gel  Anz.  1867, 
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274;  Jahrh.  Miner.  1868,  202;  J.  B.  1867,  980);  Klein  {Jahrh.  Miner.  1872,  900:  1875,  337; 
J'.i?.  1872,  1096:  1875,  1204);  Brezina  {Jahrh.  Miner,  ^^1%  527;  1873,  645;  Tschermaks 
mineral.  Mitt.  1872.  7;  1873,  49:  J.  B.  1872,  1096:  1873,  1151):  Schrauf  {Tschermaks  mineral. 
Mut.  1872,  195;  /.  B.  1872,  1096);  Klette  {Z.  geolog.  Ges.  27,  442:  J.  B.  1875,  1204); 
Lüdecke  {Jahrb.  Miner.  1879,  619;  Z.  Kri/st.  4,  (1879)  544;  10,  (1885)  200:  J.  B.  1879,  1188; 
1885,  2271):  Vrba  {Jahrb.  Miner.  1^2,  Ref.  I,  355:  Z.  Kryst.  5.  417;  JB.  1881,  1360); 
Hiddex  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  21,  160;  Z.  Kryst.  5.  514:  /.  B.  1881.  1360);  Schmidt  {Jahrb. 
Miner.  1882,  Ref.  II,  24;  Z.  Kryst.  6.  100:  J.  B.  1881.  1361);  Seligmann  {Jahrb.  Miner.  1882 II, 
281 :  J.  B.  1882,  1528;  Z.  Kryst.  11,  357;  J.  B.  1886,  2240);  v.  Zepharovich  {Z.  Kryst.  6,  238; 
J.  B.  1882,  1528);  Diller  {Jahrb.  Miner.  18831,  187;  J.  B.  1883,  1841);  Stelzner  {Z.  Kryst. 
9.575:  Jahrh.  Miner.  18841,  271;  J.  B.  1884,  1916):  Liebetrau  {Z.  geolog.  Ges.  41,  717; 
C.-5.  1890II,  601):  Lacroix  {Bull,  soc.f rang,  miner.  14,  (1892)  191:  24.  (1902)  425;  C.-B. 
1892  I,  309;  Compt.  read.  122  I,  1429:  C.-B.  18%  II,  313:  1902  I,  678);  Kunz  {Mineral.  Mag. 
9,  394;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  43,  329;  C.-B.  1892  I,  403;  1892  II,  7-53);  Penfield  {Z.  Kryst. 
23,  271:  C.-B.1H%U.  614);  üoss  {Jahrb.  Minei\  1895  L  128;  C.-B.  18951,  973);  Baum- 
hauer {Z.  Krtjst.  24.  555:  C.-B.  1895  II,  978);  Brugnatelli  {Z.  Kryst.  32,  355;  C.-B.  1900  I, 
920);  Robinson  {Z.  Kryst.  ^b,  A2b;  C.-^.  1902  I,  496):  I{ösler  {Z.  Kryst.  ^Q,  258;  C.-B. 
1902 II,  817). 

d)  Edisonit.  —  Rhomben  aus  Prisma,  Pyramide  und  einem  basischen  Flächenpaar. 
Achsenverhältnis  0.992  75  :  1  :  0.923  37.  Descloizeaux.  D.  =  4.285.  —  Besteht  aus  reinem  TiOj. 
Damour  u.  Penfield.  —  Fundstätte:  Waschrückstände  der  Whistnant  Goldgrube,  Polk  County, 
Nordcarolina.     Hidden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  36,  272;  C.-B.  1888,  1421;  J.  B.  1888,  6.34). 

e)  Amorphes  TiO^.  —  Wird  durch  Zersetzen  von  wss.  TiCl^  mit  NHg,  Aus- 
waschen, Trocknen  und  GKihen  des  entstandenen  Nd.  oder  direkt  aus  Rutil 
oder  Titaneisen  nach  den  auf  S.  11  bis  14  angegebenen  Methoden  erhalten. 
—  Weißes,  geschmackloses  Pulver,  das  während  des  Glühens  citronengelb, 
bei  sehr  starker  Hitze  bräunlich  erscheint.  Wöhler.  H.  Rose.  —  Spez.  Gew. 
nach  schwachem  Glühen  3.89  bis  3.95 ;  nach  längerem  und  stärkerem  Glühen 
4.13,  nach  sehr  heftigem  Glühen  4.25.  H.  Rose.  S.  a.  Karsten  {C.-B. 
1832,  816).  —  Nur  im  Knallgasgebläse  schmelzbar.  Auf  einer  Unterlage  von 
Rutil  schmilzt  TiOg  leichter  als  SiOa  zur  dünnen  FL,  die,  ohne  zuvor  dick- 
flüssig zu  werden,  zu  spröden,  undeutlich  kristallisierten  Kugeln  erstarrt.  — 
Geschmolzen  und  gepulvert  vom  spez.  Gew.  4.1.  Hautefeuille  (Ann.  Chim. 
PJiys.  [4]  4,  (1865)  140).  —  Spez.  AVärme  zwischen  16  und  98^  0.17164. 
Regnault  {Ann.  Chim.  Pkys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pogg.  60,  (1843)  243).  0.1785 
und  Ö.1779.     Schüller  u.  Wartha  (Per.  S,    1016;    J.  B.  1875,    52).    Ferner 


ermittelt : 

Mol.-Wärme 

100  bis  0« 

0.1784 

0.1787 

14.25 

211     ,    0« 

0.1792 

0.1790 

14.29 

300    ,    0° 

0.1841 

0.1844 

14.70 

440    ,    00 

0.1931 

0.1906 

15.30 

Nilson  u. 

Pettersson    {Z.  physik. 

Chem.  1,    33; 

J.B.   1887, 

218).  —  Phosphoresziert,  im 

fast  vollständigen  Vakuum  elektrischen  Entladungen  ausgesetzt,  mit  dunkelbraunem  Licht, 
hie  und  da  mit  Goldpunkten.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  32.  206;  Ann.  Chim.  Phys.  [b]  23, 
555;  Che^n.  N.  43,  237;   Compt.  rend.  92,   1281;  J.  B.  1881,  132). 

Das  amorphe  TiOg  ist  unl.  in  W.,  HCl  und  verd.  H2SO4.  selbst  beim 
Erhitzen.  Wird  durch  längere  Digestion  mit  konz.  H2SO4  aufgelöst;  man 
erhitzt  damit,  bis  ein  Teil  der  HgSO^  verdampft  ist,  und  verdünnt  unter  Ver- 
meidung jedes  Erwärmens  mit  W.  Auch  nach  längerem  Schmelzen  mit 
(NHJHSO^,  KHSO4  oder  NaHS04  löst  es  sich  langsam  in  k.  W.  Durch  an- 
haltendes Kochen  der  Lsgg.  wird  es  als  Metatitansäurehydrat  (vergl.  S.  38) 
gefällt. 

II.  Hydrate  des  TiO^.  —  Man  kennt  eine  Reihe  von  Verbb.  des  Ti02  mit  Hg 0, 
die  sich  chemisch  erhebhch  unterscheiden  und  als  a-  (oder  Ortho-)  und  b- 
(oder  Meta-)Titansäure  bezeichnet  werden.  —  Die  Angaben  über  die  Zus.  der 
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einzelnen  Hydrate  sind  äußerst  schwankend,  wahrscheinlich  liegen  wie  bei 
den  Hydraten  des  S1O.2  lose  Adsorptionsverbb.  vonTiOg  und  HgOvor,  deren  Zus. 
von  äußeren  Bedingungen  abhängig  ist.  Auch  der  Verlauf  der  Kurve,  die 
den  Gewichtsverlust  eines  14  Tage  lang  getrockneten,  lufttrocknen  Präparats 
von  Orthotitansäure  beim  Erhitzen  zeigt  (ganz  wasserfrei  wird  Ti02  erst  bei 
710^),  läßt  auf  die  Existenz  stabiler  Hydrate  —  wie  sie  früher  vielfach  an- 
genommen wurden  —  nicht  schließen.  Garnelly  u.  Walker  (J.  Chem.  Soc. 
53,  (1888)  81).  Vgl.  auch  unten  bei  a)  und  b)  und  Tüttsghew  {Ann.  141, 
111;  Bull  soc.  chim.  [2]  8,  3^0;  J.  B.  1867,  203). 

a)  Orthotitansäure,  a- Titansäure.  —  Man  fällt  eine  k.  bereitete  Lsg. 
vonTiOg  inHGl  oderHoSO^  mit  Alkalihydroxyd  oder  Alkahkarbonat,  wäscht  mit 
k.  W.  aus  und  trocknet  ohne  Temp.-Erhöhung.  —  Beim  Trocknen  in  der  Wärme 
enthält  der  Nd.  Metatitansäure  beigemengt.  H.  Rose  {Pogg.  61,  (1844)  507). 
Läßt  man  Orthotitansäurehydrat  längere  Zeit  unter  W.  stehen,  oder  wäscht 
man  es  mit  k.  oder  h.  W.  aus,  so  verwandelt  es  sich  z.  T.  in  Metatitan- 
säurehydrat.  Solche  Titansäure  nimmt  beim  Glühen  (teilweise  oder  ganz)  graue 
oder  bläulichgraue,  wohl  auch  grünliche  Färbung  an.  Wagner  {Ber.  21,  960; 
J.  B.  1888,  932).  Bei  Anwendung  von  NH3  oder  (NHJgCOg  enthält  es  kleine 
Mengen  NH3,  die  durch  Auswaschen  nicht  zu  beseitigen  sind.  So  fand  Rose  in 
dem  im  Vakuum  getrockneten  Hydrat  2.67,  Merz  im  lufttrockenen  1.75,  in 
dem  bei  100^  getrockneten  1.80«/o  (NHJ^O.  (Vgl.  S.  47  bei  III,  a).  —  Sehr 
voluminöser  weißer  Nd.  —  Der  W.-Gehalt  wird  sehr  verschieden  angegeben. 
24  St.  an  der  Luft  getrocknet,  enthält  er  35.43  bis  35.70<^/o,  nach  4  bis  8  Wochen  31.11  bis 
29.83"/o  H2O  (ber.  für  TiO,,2H20  =  TilOH)^:  30.51  «/„  H2O).  Ist  der  Nd.  12  St.  neben  RßO^ 
getrocknet,  dann  ^neder  der  Luft  ausgesetzt,  so  enthält  er  31.06  bis  31.92'^/o  H2O.  Nach  wochen- 
langem Trocknen  neben  H2SO4  nimmt  er  diese  W.- Menge  nicht  mehr  ganz  auf,  sondern  ent- 
hält nur  28.0  bis  28.37»/o  W.  Nach  40  stündigem  Stehen  neben  H2SO4  beträgt  der  W.-Gehalt 
18.83  bis  18.5  (ber.  für  Ti02,H20  =  TiO(OH)2  :  18.0),  nach  4  Wochen  noch  16.69,  nach 
10  Wochen  15.69,  jedoch  scheint  noch  weiterer  W.-Verlust  stattzufinden.  Merz  {Über  das 
Titan,  Zürich  1864,  14).  Sehr  lange  neben  H2SO4  getrocknet  enthält  die  Verb.  12.53  bis 
16.05<'/o  H2O,  H.  Rose  {Pogg.  61,  (1844)  507);  an  trockner  Luft  bis  zur  Ge^^1chtskonstanz  getrock- 
net 26°/o  (ber.  für  3Ti02.5H20  :  26.79°/o).  Demoly  {Compt  cMm.  1849,  325;  J.  B.  1849,  270). 
—  Im  Vakuum  neben  H2SO4  getrocknet  enthält  sie  8.88  bis  lO.Wl^  (her.  für  2TiO,,H.,0  : 
9.89),  Rose;  im  Vakuum  [neben  H2SO4?]  7,  Demoly,  24.85  bis  25.94 ''/o  (ber.  für  2T1O2, 
3H2O  :  24.77»/o).  Tüttsghew  {Ann.  141,  111,  117;  Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  320;  J.  B.  1867,  203). 
[TüTTScHEws  Formel  3Ti02,3H20  beruht  wohl  auf  einem  Druckfehler.  S.  M.  Jörgensen.]  — 
Der  Wassergehalt  des  bei  60*^  getrockneten  Hydrats  beträgt  14.59  bis  14.64"/o  (ber.  für  4Ti02, 
3H2O  :  14.14°/o),  bei  100«  9.03  bis  10.43  (ber.  für  2Ti02,H20  :  9.89"/o),  Merz,  bei  140"^  7°/o. 
Demoly,  9.35  bis  9.42°/o,  Tüttsghew.  —  Ein  Hydrat,  das  durch  Fällung  der  HCl-Lsg.  von 
saurem  Na-Titanat  mit  NH3  erhalten  war,  zeigte  nach  dem  Trocknen  über  H2SO4  die  Zus. 
Ti02,2H20.  Delffs  {N.  Jahrb.  Pharm.  7,  291;  J.  B.  1857,  174).  —  Wagner  stellte  Ortho- 
hydrat  durch  Zers.  von  TiCk  durch  viel  W.  dar  (s.  unter  TiCl^).  Beim 
Trocknen  an  der  Luft  oder  in  mäßiger  Wärme  erhielt  er  nicht  nur  rein 
Aveißes,  sondern  auch  grünes,  braunes  und  schwarzes  Hydrat;  dieses  letztere 
entsteht  schließlich  aus  jedem  Orthohydrat.  Beim  starken  Erhitzen  verglimmen 
alle  diese  Oxyde  unter  Feuererscheinung.  Unmittelbar  nach  dieser  hat  die 
Titansäure  rötliche  oder  rotgelbe  Farbe.  Da  die  Färbungen  auch  bei  den  reinsten 
Präparaten  auftreten,  so  beruhen  die  Färbungen  von  natürhchem  Rutil,  Anatas  und  Brookit 
vielleicht  nicht  auf  der  Beimengung  von  niederen  Titanoxyden  oder  von  fremden  Oxvden. 
Wagner  {Ber.  21,  960;  J.  B.  1888,  632). 

Zeigt  beim  Glühen,  auch  in  einer  0-freien  Atmosphäre,  Feuererscheinung, 
um  so  schwächer,  je  länger  sie  mit  h.  W.  ausgelaugt  oder  vor  dem  Glühen 
erwärmt  wurde.  Stücke  der  im  Vakuum  völlig  getrockneten  M.,  mit  H2SO4 
benetzt,  zeigen  nur  im  hmern  Feuererscheinung  und  werden  braun,  die  äußern 
Teile  zeigen  kein  Erdimmen  und  bleiben  weiß.  — Wird  durch  Glühen  bei  Luft- 
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abschluß  schwärzlich,  wahrscheinüch  durch  den  reduzierenden  Einfluß  des  XH3 
[durch  B.  von  Stickstofftitan?  S.  M.  Jörgexsex]:  an  der  Luft  geglüht  bräunhch. 
ziemlich  stark  glänzend.  H.  Piose.  —  Setzt  man  vor  der  Fällmig  mit  XH^  zur 
Lsg.  eines  Ti^^' -Salzes  HXO3.  so  erhält  man  beim  Glühen  rein  weißes  TiOä,  da 
das  mitgerissene  NH4XO3  die  B.  von  Stickstofftitan  verhindert,  v.  d.  Pfordtex 
(Ann.  237,  (1887)  2U).  —  Das  feuchte  und  das  trockene  Hydrat  ist  in  W.  und 
A.  unl. :  mit  k.  W.  ausgelaugt  und  in  der  Kälte  getrocknet,  ist  es  in  SS.,  be- 
sonders HCl  und  verd.  H2SO4  vöUig  1..  in  andern  Fällen  ist  die  Lsg.  unklar 
und  opalisiert  beim  Verdüimen.  H.  Rose.  —  Die  im  Vakuimi  getrocknete  S. 
mit  7^/0  HgO  (s.  0.1  ist  nach  Demoly  in  SS.  unl.  und  in  jeder  Beziehung  der 
Meta-S.  ähnlich.  —  Beim  längeren  Stehen  miter  W.  vervrandelt  sich  die  a-Titan- 
säure  in  die  b-Titansäure. 

bl  2Iefai(f ansäure,  h- Titansäure.  —  Wird  aus  den  Lsgg.  von  TiO^  in  SS. 
durch  Kochen  gefällt.  Dabei  ist  es  einerlei,  ob  man  a-Tit ansäure  oder  saures 
Alkahtitanat  in  SS.  löst,  ob  man  die  Lsg.  von  Ti02  dmx-h  Digestion  mit  HgSO^, 
durch  Erhitzen  mit  KHSO4  oder  aus  TiCl^  darstellte.  Eme  HCl-saure  Lsg.  wird 
durch  Kochen  auch  bei  starker  Verdünnung  nur  unvollständig  gefällt,  beim 
Auswaschen  mit  W.  geht  der  Xd.,  mag  man  k.  oder  h.  filtrieren,  bald  und 
fast  ganz  als  31ilch  durchs  Filter.  Zusatz  von  SS.  oder  Salzen  verhindert  diese 
Erscheinung,  bei  Zusatz  von  XH^Cl  filtriert  die  Fl.  klar,  aber  äuiserst  langsam. 
H.  PiosE.  Eme  nicht  zu  saure,  ziemlich  verd.  schwefelsam-e  Lsg.  A^ird  durch  Kochen 
vollständig  (nicht  ganz  vollständig.  Riley.  J.  Chera.  Socio,  Sil:  J.B.  1862.  590) 
gefällt,  der  Xd.  läßt  sich  ohne  Schwierigkeit  abfiltrieren  mid  mit  h.  W.  auswaschen. 
Die  letzten  Spuren  H.jSO^  entfernt  ^Ierz  mit  anmioniakal.  W..  doch  enthält 
der  Xd.  dami  lufttrocken  0.80.  bei  170  und  300^  getrocknet  0.46  ^'o  (XHJoO.  — 
Auch  indem  man  wasserfreies  TiCl4  mit  BaCOa  vermischt,  auf  einmal  viel  W. 
zusetzt,  so  daß  plötzlich  Temperaturerhöhmig  stattfindet,  und  zum  Kochen 
erhitzt,  entsteht  dieses  b-Titansäurehydrat  mid  bildet  dami  kleine,  glänzende 
Blätter.  Demoly.  —  Auch  dmxh  Behandeln  von  Ti  mit  HXO3  vom  spez.  Gew. 
l.'Ib  wird  Metatitansäure  srebildet.  Weber  (Pogg.  120.  :287:  Ber.  Berl.  Akad, 
1863.  358:  C.-B.  1863.  796:  J.  prallt .  Chem.  90.  ^1^:  Bull  soc.  cliim.  6, 
184:  Instit.  1863.  408:  J.B.  1863.  ^10).  —  Ebenso  geht  Orthotitansäm^e  durch 
Trocknen  im  Vakuum  oder  bei  140^  in  diese  Modifikation  über.  Demoly.  — 
Vgl.  auch  Dux-xixGTox  {Chcm.  A'.64.30^:  J.  B.  1891,  ^477).  —  Weißes  Pulver, 
bei  jedesmaligem  Erhitzen  gelb  werdend.  H.  Rose.  Wagx*er  {Ber.  21.  (1883) 
960).  —  Zeigt  bemi  Glühen  keine  Feuererscheinung.  H.  Rose.  —  Unl.  in  W.. 
fast  unl.  in  SS.,  nur  1.  in  h.  konz.  HgSO^.  H.  Rose.  Demoly.  —  Der  W.- 
Gehalt wird  sehr  verschieden  angegeben.  Mehrere  Wochen  der  Luft  ausgesetzt,  wobei  sie 
immer  langsamer  W.  verhert.  enthält  die  Metatitansäure  18.48  bis  19.^:2.  :24  St.  neben  H^SO^, 
dann  an  die  Luft  gebracht.  18.4-2  bis  17..ö8^o  H.,0  (ber.  für  TiOj.H.^G  :  18.0),  Merz.  6  bis 
10  Wochen  neben  H,SO^  getrocknet,  enthält  sie"  12.03  bis  lO.ÖO'^/n  HoO  (ber.  für  ^TiOa, 
H2O  :  9.891.  Merz,  neben  HoSO^  getrocknet,  enthäh  sie  29.96  bis  30.93 "/o  (ber.  für  TiO.,, 
2H.2O  =  30.51).  TüTTscHEw.  im  trockenen  Vakuum  12**/o  (ber.  für  3Ti0.2.  2H.2O:  12.77).  Demoly. 
Bei"  60  bis70<>  enthäh  sie  9.45  bis  10.91  ^o  HoO.  bei  lOO**  6.83  (her." für  '3TiO..  H,0  :  6.82), 
bei  120<>  5.17  bis  5.46  (ber.  für  4Ti02.  H,0  :  5.20).  Merz:  bei  120°  22.15  bis  "22.46  (l)er.  für 
3TiO,.4H,0:  22.64^0).  Tüttschew:  bei  130'*^  .5.05  bis  5.53.  Merz;  bei  UO^»  12.0,  Demoly:  12.95, 
TÜTTSCHEW  (ber.  für  3Ti02.  2H.0  :  12.77):  bei  LoO«^  4.22  bis  4.46.  bei  170°  4.17  bis  4.53 
(ber.  für  5TiOo.  H2O  :4.21),  Merz. 

Diesem  Hydrat  sehr  älmlich,  aber  sich  beim  Erhitzen  anders  verhaltend, 
ist  das  durch  Aufstellen  von  Titanphosphorchlorid  neben  CaO  mid  HgO  er- 
haltene. Dabei  entsteht  nach  einigen  Tagen  eme  völüg  P-freie  mid  später 
auch  nahezu  Cl-freie  Titansäure,  die  neben  H.,SO^  völlig  getrocknet.  29.68  bis  30.82, 
bei  110  bis  120*>  nur  14.27  bis  15.31^o  HoO  enthäh  "^ber.  für  Ti02,2H20  :  30.51.  für  TiOo. 
Tüttschew. 
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Nur  Ti(ÜH)4  hat  die  Fähigkeit,  mit  Beizenfarbstoffen  Lacke  zu  bilden.  Anhydride  des- 
selben haben,  ebenso  wie  die  Hydroxyde  von  Tim  m^l  Till,  diese  Fähigkeit  nicht  mehr. 
Auch  geben  nur  Lsgg.  des  TKOH)^  mit  Tannin  eine  intensiv  orangegelbe  Färbung.  Besonders 
für  die  Lederfärberei  eignet  sich  Tiiv,  ^eil  damit  Farblacke  schon  in  der  Kälte  entstehen ; 
s.  a.  Dreher  {Fürherei-Ztg.  13,  293;  C.-B.  1902  II.  1225:  D.  R.-P.  139059  (1901):  139060 
(1901):    139858  (1901);    140193  (1901);  C.-i?.  1903  I,  (iOT,  677,  795,  1008). 

Über  Beobachtungen,  aus  denen  die  Ähnlichkeit  der  verschiedenen  Modifikationen  der 
Titansäure  mit  denen  der  Zinnsäure  hervorgeht:  Rose  u.  Weber  {Pogg.  120,  (18.63) 
287:  J.  Z?.  1863,  210):  Rammelsberg  [Ber.  Berl.  Akad  1874,  490;  C.-B.  1874,  696;  J.  B. 
1874,  280). 

III.  Gallertartige  Titansäure.  —  Als  Knop  (Ann.  123,  (18G2)  351)  nach 
H.  Roses  Vorgehen  behufs  Trennung  von  Fe203  und  TiO^  eine  stark  HCl- 
saure  Lsg.  beider  mit  Weinsäure  und  NHg  vermischte,  entstand  ein  rein 
weißer,  pulvriger  Nd.,  dessen  Menge  beim  Erwärmen  zunahm.  Nach  dem 
Abfiltrieren  schwoll  der  Nd.  beim  Auswaschen  mit  W.  stark  auf;  inr  eines  W. 
gebracht,  löste  er  sich  zur  farblosen,  durchsichtigen  Gallerte,  die  beim  Kochen 
titansäurehydrat  abschied.     Vgl.  auch  Rose  [Gilb.  73,  (1823)  7G). 

V.  D.  Pfordten  [Ber.  17,  (1884)  729;  Ann.  237,  (1887)  201)  schmolz  TiO, 
mit  K2CO3  zusammen  und  versetzte  den  gut  ausgewaschenen  Rückstand  mit 
wenig  36o/oiger  HCl,  ohne  zu  erwärmen.  Es  schied  sich  langsam  eine  Gallerte 
ab,  die  vorsichtig  mit  W.  ausgewaschen  wurde.  Beim  Kochen  mit  W.  schied 
sich  Met atit ansäure  ab. 

IV.  Kolloidale  Titansäure.  —  1.  Bleibt  bei  der  Dialyse  einer  Lsg.  von 
gefällter  Titansäure  in  HCl  auf  dem  Dialvsator  als  gallertartises  Hydrat  zu- 
rück. Graham  [Flnl.  Trans.  1861,  188:  ^PM.  Mag.  [4]  23,  204.  290,  3(38; 
Ann.  121,  1;  Z.  Chem.  1862,  09,  103:  Froe.  Boy.  Soc.  11.  243:  Pharm. 
Trans.  [2]  2.  118;  Chem.  X.  4,  86;  Pogg.  114.  187:  Dingl.  162,  223;  J.  B. 
1861,  7()).  —  2.  LösUche  Titansäure  erhält  man  durch  Lösen  von  gallertartiger 
Titansäure  in  einer  geringen  Menge  HCl  in  der  Kälte  und  mehrtägiges  Dialy- 
sieren  der  FL,  welche  nicht  mehr  als  l^/o  Ti02  enthalten  soll,  da  sie  sonst  von 
selbst  gelatiniert,  während  sie  in  gelöster  Form  beständiger  erscheint.  —  Mit  A., 
Glycerin  usw.  liefert  diese  Titansäure  dieselbe  Art  von  Verbb.  wie  die  kolloi- 
dale Kieselsäure.  Graham  [J.  Chem.  Soc.  17,  318:  Phil.  Maq.  [4]  28,  314; 
Proc.  Boy.  Sor.  13,  335:  Chem.  X.  10.  97,  109;  Pharm.  Traus.  |2]  6.  63: 
Pogg.  123,  529:  J.  praJct.  Chem.  94.  347:  C.-B.  1864.  1105:  Ann.  Chim.Phys. 
[4]  3.  121:  Compt.  rend.  59.  174;  Bidl  soc.  chini.  [2]  2.  178:  N.  Arch.  phys. 
nat.  22,  140;  J.  B.  1864.  178).  —  3.  Schxeider  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  96; 
J.  B.  1895,  037)  erhielt  durch  Dialyse  einer  mit  Weinsäure  versetzten  Lsg. 
von  Ti02  in  HoSO^  oder  HCl.  die  mit  NH^  alkal.  gemacht  worden  war.  das 
reine  Hydrosol  der  Titansäure.  —  Die  nach  III)  erhaltene  Gallerte  läfat  sich 
durch  Dialyse  leicht  weiter  reinigen.     Schneider. 

V.  Chemisches  Verhalten  des  TiO.^  und  der  Hydrate ;  Verbindungen  mit 
Säuren   und  Basen,     a)  Titandioxyd    bziv.  -Hydrai.     1.    Verhalten  gegen  H. 

—  Ganz  troekner  H  reduziert  beim   Glühen  zu  Ti203.   Ebelmen,   zu  TiyOjo, 
V.  D.  Pfordtex  [Ann.  237.  (1887)  212).     Vgl.  die  Titanoxyde. 

2.  Verhalten  gegen  Metalloide  und  deren  Verbindungen.  —  Aus  einem 
Gemenge  von  H  und  N  wird  bei  heftiger  Glühhitze  kein  N  aufgenommen, 
doch  wird  Ti02  srrauschwarz.  Wöhler  u.  Deville  [Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting. 
1857.  237).  —  trockenes  NH3  bildet  bei  Glühhitze  W.,  H  und  TiN,.  Wöhler. 

—  NH/:i  greift  glühendes  Ti02  nicht  an.  H.  Rose  (Ber.  Berl.  AJcad.  1848:  Pogg. 

73,  582:  74,  502:  J.  praU.  Chem.  44,  117,  45,  114:  J.  B.  1847/48.  940).  doch 
bildet  sich  TiCl^,  wenn  Sn-haltiges  TiOg  mit  NH/U  geglüht  wird.  H.  Rose  [Pogg. 

74,  (1848)  o(i2).  —  H2S  schwärzt  bei  starkem  Glühen:  beim  Glühen  an  der  Luft 
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verschmndet  die  Farbe  wieder.  H.  Rose.  —  Schwefel chlorür  verwandelt  Rutil  in 
TiGU.  Smith  [J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  289 ;  J.  JB.  1898,  395).  —  Durch  Gl  wird  TiO^ 
bei  gutem  Koksfeuer  unter  Entw.  von  0  als  TiGl4  verflüchtigt.  Friedel  u. 
GuERiN  {Bull.  soc.  cliim.  [2]  23,  (1875)  289).  Ist  noch  G  zugegen,  so  werden 
schon  bei  schwächerem  Glühen  GO  und  TiGl^  gebildet.  —  PGI5  zersetzt  bei 
mäßigem  Glühen,  Weber,  wobei  POGI3  und  eine  Verb,  von  TiGl4  mit  PGI5 
(s.  d.)  entsteht.  Tüttsghew.  —  Glüht  man  mit  G  gemischtes  TiOa  im  Kohle- 
Tiegel,  so  bilden  die  eindringende  Ofenluft  oder  darüber  geleiteter  N  Kohlen- 
stoffstickstofftitan. WöHLER  u.  Deville  [Naclw.  Ges.  Wiss.  Götting.  1857,  237), 
s.  a.  S.  15  u.  16.  —  GO  bewirkt  beim  Glühen  einen  Verlust  von  4.7^/o  0  und 
wird  selbst  unter  Abscheidung  von  G  zersetzt.  Bell  {Chem.  N.  23,  258,  267 ; 
J.  B.  1871,  265).  Über  das  Verhalten  von  TiOg  gegen  GO  s.  a.  Göbel  {J.  pralct. 
Chem.  6,  (1835)  387).  —  GS9  zersetzt  bei  starker  Glühhitze  unter  B.  von 
GO2  und  GO  zu  Tis..  H.  Ros^e.  —  GGl^  bildet  bei  440^  leicht  TiGl^.  Demarqay 
{Com2)t.  rencl.  104-,  111 ;  ^.  ^.  1887,  380);  s.  a.  o.  unter  Gl;  in  sehr  hoher,  z.  B. 
der  mit  dem  GLASER'schen  Ofen  erreichbaren  Temp.  wird  dages^en  TiOg  von 
GGI4  nicht  verändert.  Lothar  Meyer  {Ber.  20,  681;  J.  B.  1887,  379).  — 
Si  wirkt  auf  Metatitansäure  unter  B.  von  TigO^  ein,  während  H  entweicht  und 
Si  zu  SiOg  oxydiert  wird.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  370).  —  Über 
das  Verhalten  von  TiOg  gegen  SiOg  vgl.  Bourgeois  {Compt.  rend.  104,  231 ; 
Btill.  soc.  chim.  [2]  47,  297;  J.  B.  1887,  550).  —  Nach  Troost  u.  Haute- 
FEUiLLE  {Compt.  rend.  75,  1819;  J.  B.  1872,  226)  greift  SiGl^  glühendes  TiO^ 
nicht  an.  Gefälltes  TiOg  indessen  wird  von  SiGl4  bei  360  bis  370^  teilweise 
in  TiGl4  übergeführt.  Rauter  {Ann.  270,  235;  Ber.  25,  Ref.  718;  J.  B. 
1892,  646). 

3.  Verhalten  gegen  Metalle,  deren  Oxyde  und  Salze.  —  K  oder  Na  zer- 
setzt beim  Rotglühen  unter  mäßiger  Feuererscheinung  zu  Alkali  und  einem 
schwarzen  Pulver,  das  keinen  Metall  glänz  annimmt  und  ein  Gemenge  von 
Ti  und  TiOg  (oder  TigOg?)  zu  sein  scheint.  H.  Rose.  Na-Dampf  reduziert 
zu  TiO  und  T\.fi.^ ,  das  die  Verb.  Na^TiOg  (vergl.  bei  Ti  und  Na)  bildet. 
König  u.  v.  d.  Pfordten  {Ber.  22,  (1889)  2070).  —  Schmelzendes  KNO3  ist  ohne 
Einw.  auf  TiOg.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1874,  493).  —  Beim  Glühen 
des  TiOg  mit  Alkalichloriden  unter  Zutritt  von  0  tritt  nur  geringe  Zers.  ein. 
Bei  Abwesenheit  von  0  ist  TiOg  auf  KJ  ohne  Einw.  Schulze  {J.  praht. 
Chem.  [2]  21,  402;  J.  B.  1880,  232).  —  Über  das  Verhalten  von  K2GO3 
vgl.  S.  43  u.  83.  —  KGN  greift  glühendes  TiOg  nicht  an.  Rammelsberg.  —  Zer- 
reibt man  Ti02  mit  BaOg,  so  färbt  es  sich  tief  rotgelb,  bei  Zusatz  von  SS. 
tiefgelb;  durch  Reduktion  mit  Zn,  FeO  oder  SnGlg  wird  es  wieder  farblos. 
ScHöNN  {Z.  anal.  Chem.  9,  41,  330;  J.  B.  1870,  937).  —  Mg,  ebenso  wie  Zn, 
reagiert  mit  TiOa  unter  Feuererscheinung  und  partieller  Reduktion.  Vgl. 
unter  TigO^H,  S.  27.  Winkler  {Ber.  23,  (1890)  2657);  s.  a.  Gattermann  {Ber. 
22,  197;  J.  B.  1889,  435).  —  Über  das  Verhalten  von  AI  gegen  TiOg 
s.  S.  16.  —  Über  das  Verhalten  von  SnO.,  gegen  Ti02  vd.  Bourgeois  {Campt, 
rend.  104,  231;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  297;  J.  B.  188^7,  550). 

4.  Verhalten  vor  dem  Lötrohr  oder  in  der  Flamme:  Berzelius  {Amuen- 
dung  des  Lötrohrs^.  Aufl.,  (1828)  84);  Bunsen  (Ann.  138,  257;  J.  B.  1866, 
782);  RiLEY  {J.  Chem.  Soc.  12,  13;  J.  B.  1859,  678);  G.Rose  {Ber.  Berl. 
Akad.  1867,  129,  450;  J.  B.  1867,  7);  H.  Rose  {Handbuch  6.  Aufl.  (1867)1, 
453).  —  TiOg  löst  sich  im  geschmolzenen  Borax  und  in  Phosphorsalz  auf  und 
gibt  in  der  Reduktionsflamme  eine  amethystfarbene  Perle,  die  in  der  Oxy- 
dationsflamme schwach  bläulich  und  undurchsichtig  wird.    Ghapman  {J.  prdkt. 
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Chem.  57,  269;  Chem.  Gas.  1852,  297;  J.  B.  1852,  727;  C.-B.  1853,  15); 
s.  a.  Brauns  [Jahrb.  3Iiner.  1892  II,  237;  C.-B.  1893  II,  888  und  S.  28 
unter  E.     (Vgl.  a.  S.  22  unter  X,  A,  a.) 

b)  Verbindungen  mit  Säuren.  —  (Vgl.  auch  bei  TiO^  und  Hydraten.)  —  Die 
selten  ganz  klaren  Lsgg.  von  TiOg  in  SS.  schmecken  sehr  herb  und  sauer.  Auch 
die  unl.  Verbb.  von  Ti02  mit  SS.  färben  befeuchtetes  Lackmusjoapier  intensiv 
rot ;  die  Lsgg.  in  HCl  oder  H2SO4  färben  Curcumapapier  kaffeebraun,  besonders 
nach  dem  Trocknen.  —  Die  sauren  Lsgg,  von  Ti02  zeigen  je  nach  der 
Darstellungsweise  ein  verschiedenes  Verhalten;  über  dessen  Vergleich  mit 
dem  ähnlichen  der  a-  und  b-Zinnsäure:  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Alcad.  1874, 
490/6;  C.-B.  1874,  696). 

a)  a-Titansäure  (Rammelsberg).  —  1.  Wird  die  durch  allmähliches  Wasser- 
anziehen gebildete  TiCl4-Lsg.  kurze  Zeit  gekocht,  wobei  sie  schwach  opali- 
sierend wird  —  Metatitanchlorid,  Weber  — ,  so  gibt  sie  mit  HCl  oder  HNO3 
dicke  w^eiße  Ndd.,  die  in  überschüssiger  S.  unl.  sind.  H2SO4  (und  HFl)  ver- 
halten sich  ähnlich,  der  Nd.  löst  sich  aber  im  Überschuß  der  Säure.  Auch 
Essigsäure,  Weinsäure,  H3PO4,  H3ASO4  und  HJO3  fällen.  K2Cr207  fällt  sofort 
orangegelb.  Die  Ndd.,  so  wie  die  durch  HCl  erzeugte  Fällung,  lösen  sich  völhg 
klar  auf,  wenn  man  die  überstehende  S.  abgießt  und  W.  zufügt.  In  diesen 
Lsgg.  bewirken  SS.  wieder  Fällungen.  Weber  [Fogg.  120,  (1863)  288).  Nach 
Rammelsberg  {Ber.  Berl.  ÄJcad.  1874,  490)  gibt  die  wie  oben  bereitete  Fl.  mit 
H2SO4  erst  nach  längerem  Stehen  eine  schwache  Trübung;  die  durch  Ein- 
tropfen des  TiGl4  in  W.  gebildete,  nachher  gekochte  Fl.  gibt  mit  HCl  einen 
Nd.,  der  sich  anfangs  wieder  löst,  bei  größerem  Zusatz  von  S.  bestehen  bleibt 
und  im  Überschuß  von  S.  unl.  ist.  Mit  H2SO4  gibt  sie  eine  starke  Fällung,  die 
im  Überschuß  von  S.  nicht  verschwindet;  mit  Oxalsäure  einen  Nd.,  der  sich  im 
Überschuß  der  Oxalsäure  klar  auflöst;  mit  K2SO4  eine  Fällung.    Rammelsberg. 

2.  Die  Lsg.  von  a-Titansäure  in  nicht  zu  viel  HCl  oder  in  verd.  H2SO4, 
sowie  die  ohne  Temperaturerhöhung  gebildete  Lsg.  von  TiC^  ist  klar,  Weber, 
schwach   opalisierend,  Rammelsberg. 

Verhalten  dieser  Lsg.  in  der  Kälte  und  beim  Erhitzen.  —  Aus  einer 
konz.  Lsg.  von  Ti02  in  überschüssiger  HCl  kann  sich  auch  in  der 
Kälte  der  größte  Teil  der  Tit ansäure  abscheiden.  H.  Rose.  Selbst  viel  W. 
trübt  die  HCl-saure  Ti-Lsg.  nicht,  beim  Kochen  jedoch  scheidet  sich  Titan- 
säure als  kaum  filtrierbarer  Nd.  ab.  Die  langsam  gebildete  TiCl4-Lsg.  wird 
durch  Kochen  nur  unbedeutend  getrübt,  die  durch  Eintropfen  des  Chlorids 
gebildete  scheidet  beim  Kochen  wenig,  fest  an  den  Gefäßwandungen  haftendes 
Ti02  ab.  Nach  mehrwöchigem  Stehen  geben  beide  schon  beim  Erwärmen, 
noch  mehr  beim  Kochen  starke,  nicht  filtrierbare  Ndd.  Auch  H2SO4  und 
Oxalsäure  erzeugen  jetzt  Ndd.  (vgl.  weiter  unten);  fällt  man  mit  NH3  und 
löst  den  Nd.  in  möglichst  wenig  HCl,  so  sind  die  Rkk.  der  Lsg.  die  nämlichen. 
Rammelsberg.  —  Kocht  man  eine  Lösung  von  TiOg  längere  Zeit  in  einer  Platin- 
schale, so  läuft  das  Pt  bunt  an,  auch  wenn  die  Lsg.  soviel  S.  enthält,  daß 
durch  Kochen  kein  Ti02  abgeschieden  wird.    H.  Rose. 

Verhalten  gegen  Säuren.  —  In  der  Kälte  wird  sie  durch  H2SO4,  HCl 
oder  HNO3  nicht  getrübt;  dagegen  fällen  H3PO4,  H3ASO4,  HJO3  sogleich; 
KgCrgO^  fällt  nach  einiger  Zeit.  AVeber  (Pogg.  120,  288;  J.  B.  1863,  210). 
Oxalsäure  fällt  fast  vollständig,  Weinsäure  reichlich,  wenn  die  Lsg.  mög- 
lichst wenig  HCl  enthält.  Diese  Ndd.  bestehen  aus  Verbb.  von  Ti02  mit 
Säuren ;  sie  werden  durch  einen  Überschuß  der  hinzugefügten  S.  sowie  durch 
HCl  wieder   gelöst;   die   durch  Oxal-   und  Weinsäure  erzeugten   gebrauchen 
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ziemlich  viel  HCl  zur  Lsg.  H.  Rose  (Traue  de  Chimie  anal.  1859  L  282 ; 
Handbuch  6.  Aufl.  (1867)  I,  449).  —  Nach  Rammelsberg  [Ber.  Berl.  AJcad.  1874, 
490;  a-B.  1874,  G96 ;  J.  B.  1874,  280)  gibt  die  wss.  Lsg.  des  TiCl^,  mag  sie 
allmählich  oder  durch  Eintropfen  des  TiGl4  in  W.  gebildet  sein,  mit  Oxal- 
säure keinen  Nd.  (s.  u.). 

Diese  saure  Ti^^-Lsg.  wird  weder  von  HgS  noch  von  HGN  gefällt.  Gerb- 
säure fällt  anfangs  mit  bräunUcher  Farbe ;  der  Nd.  wird  bald  blaß  orangerot. 
Ggw.  von  Weinsäure  verzögert  die  Fällung  etwas.    H.  Rose. 

Verhalten  gegen  KOH,  NH^,  die  Karbonate  und  Bikarbonate  von  K,  Na 
und  NH^  sowie  Ämmoniumstdfid.  —  Diese  fällen,  die  letzteren  unter  Entw.  von 
GO2  bezw.  HgS,  weißes  voluminöses,  im  Überschuß  der  Fällungsmittel  fast 
oder  ganz  unl.  hydrat.  TiOg,  das,  wenn  nicht  aus  vorher  erhitzter  Lsg.  gefällt 
oder  mit  h.  W.  gewaschen  wurde,  in  HGl  und  vielen  andern  Säuren  1.,  aber 
in  wss.  SO2  unl.  ist.  Ggw.  von  nicht  flüchtigen  organ.  Substanzen,  besonders 
von  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Alkalien  gänzlich,  auch  beim 
Kochen.  H.  Rose.  —  Über  das  Verhalten  von  TiOg-Lsg.  gegen  NH3  vgl.  auch 
BiEWEND  [J,  praU.  Chem.  23,  (1841)  251 ;  C.-B.  1841,  591).  —  Aus  einer 
Lsg.  von  KgTiFlß  scheidet   NH3  erst  nach  einiger  Zeit  TiOg  aus.     Wöhler. 

Verhalten  gegen  Sähe.  —  BaGOg  fällt  in  der  Kälte  vollständig,  — 
KGN  bringt  einen  starken  Nd.  hervor,  der  im  überschüssigen  KGN  unl.  ist. 
K4Fe(GN)6  fällt   schmutzig  dunkelbraun,   K3Fe(GN)6   weißgrünlich.    H.  Rose. 

BlEWEND. 

Verhalten  gegen  BeduMionsmittel.  —  Sn,  Zn  und  Fe  erteilen  den  sauren 
TiOg-Lsgg.  zuerst  eine  blaue  Farbe  (von  Ti'"-Salz  herrührend.  Rammelsberg) 
und  geben  dann  einen,  bei  Sn  purpurroten,  bei  Zn  violetten,  in  durchfallendem 
Licht  rotbraunen  Nd.,  der  allmählich  wieder  weiß  wird.  Fuchs.  Nimmt  man 
das  Zn  aus  der  FL,  während  diese  noch  klar  ist,  so  fällt  im  Überschuß 
hinzugesetztes  NH3  oder  KOH  blaues  Ti(0H)3,  das  unter  Zers.  des  HgO  und 
H-Entw.  bald  zu  weißem  hydrat.  TiOg  wird.  Fällt  man  TiOg  durch  Kochen  und 
legt  Zn  hinein,  so  färbt  sich  der  Nd.  vom  Zn  ausgehend  blau.  H.  Rose.  — 
Über  das  Verhalten  von  Gu  und  Ag  gegen  die  kochende  HGl-Lsg.  von  TiOg 
s.  Ti(0H)3. 

ß)b' Titansäure.  (Rammelsberg).  —  1.  Die  durch  Schmelzen  von  TiOg  mit 
KHSO4  und  xlusziehen  mit  W.  erhaltene  Lsg.  gibt  mit  NH3  einen  Nd.,  der 
k.  gewaschen  und  in  möglichst  wenig  HGl  gelöst  wird.  Diese  Lsg.  wird 
beim  Kochen  sogleich  gefällt.  H2SO4  erzeugt  einen  im  Überschuß  11.  Nd. 
K2SO4  fällt  ß,  1)  stärker  als  a,  1).  Zn  reduziert  ß,  1)  ebenso  wie  a,  1)  und 
a,  2)  zu  Ti'"-Salz.  Die  Lsg.  ß,  1),  sowie  die,  wohl  damit  identische,  durch 
Lsg.  von  wasserfreiem  TiOg  in  H2SO4  erhaltene,  ist  im  verd.  Zustand  durch 
Kochen  fast  völlig  fällbar.     Rammelsberg.    Vgl.  Metatitansäure,  S.  38. 

2.  Glüht  man  wasserfreies  TiOg  im  Ag-Tiegel  mit  KOH  und  zieht  mit 
w.  W.  aus,  so  bleibt  saures  Kahumtitanat  zurück;  aber  auch  die  alkal.  Fl. 
enthält  TiOg.  Sie  wird  durch  HGl,  HNO3,  H2SO4  oder  Oxalsäure  stark  gefällt, 
die  Ndd.  sind  11.  im  überschüssigen  Fällungsmittel.  —  Die  Lsg.  des  sauren 
Kalium titanats  in  starker  HGl  wird  gleichfalls  durch  diese  vier  SS.  gefällt,  allein 
die  drei  ersten  Ndd.  sind  in  überschüssiger  S.  unl.  Durch  Kochen  wird  die 
konz.  Lsg.  schnell  und  stark,  die  verd.  schwächer  gefärbt.  Daraus  folgt,  daß 
das  durch  Glühen  entstandene  Kahumtitanat  ein  Salz  der  b-Titansäure  ist. 
Rammelsberg. 

c)  Verbindungen  mit  Basen.  —  Sie  kommen  natürlich  vor  und  lassen 
sich  auf  trockenem  Weg  erhalten ;  so  entstehen  bei  der  Schmelze  von  Ti02  mit 
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den  Oxyden  oder  Karbonaten  der  Alkalien  und  Erdalkalien  Titanate,  Scherer 
(Ann.  116,  (18()0)  120):  Hautefeuille  {Compt.  rend.  59,  (;98,  732:  Instit  1864, 
337,  34G;  J.  B.  1864,  21G);  Mall-\rd  {Ann.  Chim.  PJu/s.  [4]  28.  (1873)  250); 
Bourgeois  {Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  11)4;  C.-B.  1893  I,  220);  SMrrn  {Z.  anorg. 
Chem.  87.  (1903)  332),  die  bei  der  Behandlung  mit  W.  völlig  unl.  saures 
Titanat  zurücklassen.    Moissan  {Chimie  minerale  II,  (1905)  515). 

TiOy  bildet  den  Silikaten  analoge  und  mit  ihnen  isomorphe  Salze.  In 
zahlreichen  Silikaten  ist  ein  Teil  des  Si  durch  Ti  ersetzt,  wie  in  den  Biotiten, 
Augiten,  Olivin  u.  a.  Von  den  reinen  Titanaten  entspricht  ein  Teil  den 
Metasilikaten,  während  der  Titanit  als  wichtigster  Vertreter  der  neutralen 
Salze  der  Dimetakieselsäure,  in  der  ein  At.  Si  durch  Ti  ersetzt  ist,  aufgefaßt 
werden  kann.  Groth  (113)  s.  fernerauch  die  Einleitung  zum  Kapitel:  Sili- 
kate, Titanate  usw.  in:  Groth  {Tahell.  Ühers.  d.  Min.  4.  Aufl.,  (1898)  101  ff.).  — 

K.  Titanpcroxtjdc.  a)  TiO^.  a)  Darstellung.  —  1.  Entsteht  bei  Einw. 
von  neutralem  H2O2  auf  frisch  gefälltes  hydrat.  TiOg  oder  durch  partielle 
Fällung  einer  mit  H2O2  versetzten  Lsg.  von  TiOg  in  HgSO^  mit  NH3.  —  Gelber 
Nd.,  der  über  konz.  H2SO4  zu  einer  horngelben  M.  eintrocknet.  Gibt  bei 
mäßigem  Erhitzen  HgO  und  0  ab.  In  SS.  1.  mit  rotgelber  Farbe.  Die  H2S04-Lsg. 
ist  ziemlich  beständig,  die  HCl-Lsg.  zersetzt  sich  bald  unter  Gl-Entw. :  Ae.  und 
indifferente  Lösungsmittel  sind  ohne  Einw.;  Reduktionsmittel  bewirken  Ent- 
färbung. —  Die  Analyse  ergab  auf  1  Mol.  T\0^  0.7b,  0.61,  0.86,  0.81  Atome  0,  woraus 
die  Existenz  einer  Verb.  TiOg  wahrscheinlich  wird.  —   Weller  {Ber.  15,   2599 :   J.  B. 

1882,  351). 

2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Ti02  in  H2SO4  mit  Ba(0H)2  und  fügt 
solange  HgOg  hinzu,  bis  letzteres  im  Überschuß  in  der  Lsg.  vorhanden  ist, 
was  daran  erkannt  wird,  daß  eine  herausgenommene  Probe  Blaufärbung 
mit  Chromsäurelsg.  erkennen  läßt.  Aus  der  gelben  Lsg.  fallen  durch  unge- 
nügenden Zusatz  von  KOH  gelbe,  Ti02,  HgO  und  0  enthaltende  Ndd.  aus,  deren 
Zus.  je  nach  der  Menge  des  Fällungsmittels  wechselt.  —  Durch  Fällung  wird 
niemals  ein  Nd.  erhalten,  der  0-reicher  ist,  als  die  Verb.  2Ti02-|-0  verlangt 
(ber.  10.0«/o;  gef.  10.3,  9.4,  9.8«/o  0).  In  Lsg.  dagegen  bildet  sich  quantitativ  TiÖg, 
wie  sich  aus  dem  Verbrauch  von  H2O2  ergibt  (her.  20.0^/0:  gef.  20.0,  ^0.23,  20.28, 
20.19^/0  0).  Freies  H2O2  ist  erst  nachweisbar,  wenn  mehr  vorhanden  ist,  als 
der  Reaktionsgleichung  Ti02  +  H202  =  Ti03 +H2O  entspricht.  —  Es  läßt  sich 
nicht  sicher  entscheiden,  ob  es  sich  bei  dieser  Rk.  um  die  B.  eines  wahren 
Peroxyds  oder  um  eine  Additionsverb. :  Ti02,H202  handelt.  Die  Existenz  der 
Fluoroxypertitanate  spricht  für  die  erstere  Auffassung.  Piccixi  {Atti  dei  Line. 
1881/82  Transunti  6,  180;  Gasz.  chim.  ifal.  12,  151 :"  13,  57;  14,  38:  Compt. 
rend.  97,  1064;  J.  B.  1882,  350;  1883,  405.  407,  1560;  Ber.  21,  1391; 
J.  B.  1888,  634). 

3.  Mit  H2O2  versetzte  Lsgg.  von  TiCl^  geben  mit  konz.  NaOH,  (NH4)2C03 
oder  NH3  nach  einiger  Zeit  lebhaft  gelb  (bei  NH3  rotgelb)  gefärbte  Ndd., 
die  sich  schwer  trocknen  und  auswaschen  lassen,  da  sie  W.  und  Salze 
hartnäckig  zurückhalten.  Der  anscheinend  trockne  Nd.  wird  beim  Zerreiben 
wieder  fl.  Über  konz.  H2SO4  oder  P2O5  entweicht  W. ;  der  reinen  Verb, 
kommt  annähernd  die  Formel  Ti(0H)t5  d.  h.  TiOg,  SHgO  zu.  Classen  {Ber.  21, 
370,   1519:  J.  B.  1888,  634.  2547). 

Die  lufttrockenen  Ndd.  enthielten  1.5.2,  15.57,  16.5  bzw.  U),49°/o  0  oder  auf  1  Mol. 
TiGj  0.913,  0.935,  0.991  bzw.  0.990  At.  0  (für  TiOg  ber.  U).64^'o  O).  —  In  einem  durch 
NH3  gefällten,  wiederholt  mit  HoO.^  behandelten  Präparat  wurden  0.917  bzw.  0.913  At.  0 
gefunden.  Der  Prozentgehalt  an  O  und  TiO.,.  auf  eingewo<iene  Substanz  berechnet,  betrug 
bei  verschiedenartig  dargestellten  Präparaten:' 
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I.  IL  IIL  IV. 

O  11.0  10.2  10.57  11.87 

TiOa  60.1  56.0  65.70  72.60 

II)  entspricht  annähernd  der  Formel  TiOa.SHaO  d.  h.  Ti(0H)6  (her.  lO.S'^/o  0  und  54.020/o 
TiOa).  —  I),  III)  und  IV)  beweisen,  daß  bei  fortgesetztem  Trocknen  außer  dem  HgO  auch 
O  verloren  geht.     Classen. 

Eine  die  Verff.  1)  bis  3)  umfassende  Kritik  s.  bei  Levy  {Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  25,  (1892)  453). 

4.  Levy  [Compt.  rend.  108,  294;  J.  B.  1889,  541;  C.-B.  1889  1,  342) 
läßt  zur  Best,  der  Zus.  von  Titanperoxyd  überschüssiges  H2O2  genügend  lang, 
d.  h.  bis  zur  vollständigen  Umsetzung  auf  TiOg  einwirken ;  hierauf  wird  der 
Überschuß  an  HgOg  zerstört,  ohne  Titanperoxyd  zu  verändern,  wozu  allein 
Chromsäure  brauchbar  ist ;  so  werden  Nähermigswerte  erhalten,  die  gut  auf 
TiOg  stimmen ;  für  diese  Formel  sprechen  ja  auch  die  Verbb. :  Titanoxychlorid 
und  die  Titanoxj^uoride ;  immerhin  würden  auch  Formeln  wie  Ti02,H202 
oder  Ti03.Ti02,H202  =  Ti205,H202  mit  den  Ergebnissen  der  Analyse  gleich- 
falls übereinstimmen.  (Das  Peroxyd  mit  Hilfe  von  Lösungsmitteln  oder  durch 
Fällungen  zu  analysieren,  ist  nicht  möglich,  weil  es  keine  Lösungsmittel  gibt, 
die  zur  Trennung  von  TiOa  und  TiOg  geeignet  wären,  weil  ferner  die  Fällungen, 
die  man  mittels  alkahscher  Metallsalzlsgg.  erzielt,  anscheinend  keine  Salze 
sind,  sondern  Mettalloxyd  in  wechselnden  Verhältnissen  und  meist  geringer 
Menge  enthalten.) 

5.  Darst.  einer  Lösung  von  TiOg  in  H2SO4.  —  Gepulverte  Rutilsplitter 
werden  mit  der  dreifachen  Menge  K2GO3  aufgeschlossen,  die  Schmelze  durch 
HFl  in  KgTiFlg  übergeführt,  dies  nach  dreimaligem  Umkristallisieren  aus  h. 
W.  wiederholt  mit  H2SO4  abgeraucht;  das  so  entstandene  reine  Titansulfat 
wird  mit  wenig  konz.  H2SO4  aufgenommen,  und  die  Lsg.  mit  10^/oiger  H2SO4 
verdünnt.  Vor  dem  Gebrauch  wird  diese  Lsg.  mit  H2O2  oxydiert.  —  Eine  weniger 
reine  TiOg-Lsg.  stellt  man  dar  durch  Aufschluß  von  Merck' schem  Ti02 
(enthaltend  Fe,  AI,  Si,  K  und  Fl)  mittels  KHSO4  und  Lösen  der  Schmelze  in 
H2S04-haltigem  HgO.  Dazu  gibt  man  die  eben  zur  Oxydation  erforderUche 
Men^e  H2O2  (keinen  Überschuß).  Faber  {Z.  anal.  Cliem.  46,  277 ;  C.-B. 
1907  IL  211). 

ß)  Eigenschaften.  —  Die  Pertitansäure  verhält  sich  in  sämtlichen  Rkk.  wie 
H2O2 ;  sie  unterscheidet  sich  davon  nur  dadurch,  daß  ihre  Rkk.  etwas  weniger 
energisch  verlaufen,  ferner  in  denjenigen  Rkk.,  bei  denen  die  Pertitansäure  Ndd. 
bildet,  wie  mit  K4Fe(CN)6,  Aldehyd  und  Aceton.  Pertitansäure  Avird  ebenso  \vie 
H2O2  reduziert,  aber  letzteres  etwas  schneller,  von:  H,  SnCIg.  KJ.  SOg.  H2S,  Na2S203,  KBr, 
NaN02,  FeCl2,  CU2CI2,  SbClg,  AsClg.  NaOGl,  KCNS.  HCHO,  dem  elektrischen  Strom,  KMn04, 
MnOg,  Mn.Og.  MngO^,  PbO,.  Bi^O^,  CrOg  und  (XHJsS.^Og.  -  Beide  Yerbb.  werden  nicht 
reduziert  durch :  XasPO,,  HCOOH.  R.ß.O^,  C.Hj.OH.  —  In  den  Lsgg.  von  Pertitansäure  gibt 
K4Fe(CN)ß  einen  roten,  CH3.CHO  einen  weilsen,  CII3.CO3.CH3  einen  gelben  Nd.  —  Konz.  H2SO4 
wirkt  auf  die  Pertitansäurelsg.  -wie  auf  eine  Ho02-Lsg.,  d.  h  sie  wird  entfärbt  unter  0-  (brw. 
03-)Entbindung ;  die  B.  der  Pertitansäure  wird  daher  als  Anlagerung  von  H2O2  an  TiO.j 
aufzufassen  sein.     Faber. 

Die  H2S04-Lsg.  gibt  mit  KFl  einen  weißen  Nd.  von  K2TiFlg,  während 
H2O2  frei  wird.  Aus  KJ-Lsg.  wird  J  ausgeschieden,  Ferrosalze  werden  oxydiert. 
Classex.  —  TiO^  besitzt  saure  Eigenschaften  und  vereinigt  sich  mit  Alkaliper- 
oxyden bei  Ggw.  von  überschüssigem  H2O2  zu  den  sog.  H}^3ertitanaten. 
Melikoff  u.  Pissar-jewsky  [Ber.  31,  (1898)  678,  955). 

Die  Oxydation  des  TiOg,  d.  h.  die  Überführung  von  Ti^^'  in  Ti^'^  be- 
ruht auf  einer  Anlagerung  von  HgO.,.  Faber;  Melikoff  u.  Pissarjewsky  [Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  95). 
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Über  die  Reaktion  mit  H2O2  vgl.  S.  2-2.  Über  die  colorinietrische  Best. 
des  Titans  durch  HoOg  vgl.  S.  24. 

7)  Vfrhindungen.  —  Es  existiert  ein  Ti^'^-Acetat  (s.  Ti  und  C)  und  ein 
Tivi-Phosphat  (s.  Ti  und  P).   Faber. 

b)  Ti.20i.  —  Wird  im  Na-  und  NH^-Feroxyd-Fertitanat  als  möglich 
angenommen.  —  Vgl.  diese.  —  Melikoff  u.  Pissarjewsky  {JBer.  31,  (1898)  680). 

Titan  und  Stickstoff. 

Übersicht:  I.  Stickstofftitan,  S.'4o.  —  a)  Tu'S^,  S.  45.  —  b)  T^S^,  S.  45.  —  c)  TigX^, 
S.  46.  —  d)  TiN2,  S.  46.  —  e)  Ti-X-Verb.?,  S.  47.  —  IL  Ti{XH,)^,  S.  47.  —  III.  Titan, 
Stickstoff  und  Sauerstoff,  a)  Saures  Ammoniumtitanat,  S.  47.  —  b)  (XHjjOjjTiOgjH^Oa' 
S.  47.  —  c)  Titannitrat,  S.  47. 

I.  Stickstofftitan,  Titannitrid.  —  Die  Affinität  zwischen  N  und  Ti  ist  so 
groß,  daß  sich  Ti  in  hoher  Temp.  unmittelbar  mit  freiem  N  verbindet. 
AVöHLER.  Leitet  man  bei  Luftabschluß  und  heftiger  Glühhitze  Na-Dampf  mit 
Hilfe  von  N  über  KgTiFlg  und  kocht  das  dunkel  bronzefarbene  Produkt  mit 
HCl  aus,  wobei  schwache  H-Entw.  eintritt,  so  bleibt  Stickstofftitan  als  dunkel- 
braunes Pulver,  aus  mikroskopischen,  lebhaft  metallglänzenden,  messinggelben 
Blättchen  und  Prismen  bestehend,  zurück.  In  ähnlicher  Weise  bildet  zufällig 
anwesender  N  Stickstofftitan,  wemi  man  TiCl^  mit  H  über  schm.  AI  leitet  oder 
KgTiFle  mit  AI  und  NaAlCl^  schmilzt.  Wöhler  u.  Deville  {Sachr.  Ges.  Wiss. 
Götting.  1857,  237;  J.  B.  1857,  274).  —  Sämtliche  Titannitride  ent^^-ickeln 
NH3  beim  Erhitzen  mit  KOH  und  reduzieren  bei  Glühhitze  die  Oxyde  von 
Gu  und  Pb  unter  heftiger  Feuererscheinung.     Wöhler. 

a)  TigNa-  —  b)  und  d)  sind  nach  Friedel  u.  Guerix  identisch  mit  Ti2N2.  — 
1 .  Entsteht  langsam  durch  Einw.  von  trockenem  NH3  auf,  zur  hellen  Rotglut 
erhitztes,  TiOg  oder  TigOg.  —  2.  Bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  von  Ti3N4  im 
H-Strom  oder  NHa-Strom  zur  Dunkelrotglut  sowie  bei  der  Einw.  von  CN  auf 
ein  Gemenge  von  Ti02  und  Kohle  bei  lebhafter  Rotglut.  Friedel  u.  Gl-erlx 
(Bull  SOG.  chim.  24.  (1875)  530:  26.- 263:  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8.  24:  Ber. 
8,  1596:  J.  B.  1876,  260).  —  3.  Entsteht  durch  Sclmielzen  von  TiOg  mit 
oder  ohne  Kohle  oder  durch  Erhitzen  von  Ti  oder  TiC  im  elektrischen  Ofen  bei 
300  bis  350  Ampere  und  70  Volt.  Molssax  {Cot7ipt.  rend.  120,  290;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  *J.  229;  C.-B.  18951,  595;  J.  B.  1895,  685:  1896.  489).  — 
Sehr  harte,  schwer  zerbrechliche,  geschmolzene,  bronzefarbene  M..  die  Rubin 
ritzt,  Diamant  schneidet,  Moissan;  amorphes,  messinggelbes  Pulver,  ritzt 
Topas.  Friedel  u.  Guerix.  In  wss.  Suspension  zeigt  es  blaue  Farbe  im 
durchfallenden,  gelbe  im  reflektierten  Licht.  D.  5.28  bei  18^,  Friedel 
U.  Guerix:  5.18,  Moissax.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  TiOg;  geschmol- 
zenes KOH  ent\\-ickelt  NHg;  H2SO4  löst  unter  SOo-Entw.  Mit  überschüssigem  CuO  zur  Rot- 
glut erhitzt,  wird  sämtlicher  X  elementar  abgeschieden.  Friedel  u.  Guefun.  Moissax  fand 
78.3  und  7i^.7"/o  Ti;  nach  Friedel  u.  Guerin  ist  der  Gehalt  IS.X""!^. 

b)  TisNß.  —  Wird  aus  c)  (s.  u.)  durch  heftiges  Glühen  im  H-Strom  er- 
halten, wobei  noch  unterhalb  Glühhitze  die  B.  von  NH3  begimit.  Dabei  werden 
die  kupferroten  Blätter  von  c)  schön  messinggelb,  fast  goldfarben,  metall- 
glänzend. Als  Pulver  bronzefarben.  Wird  durch  Erhitzen  bei  Luftabschluß 
auch  bei  der  Temp.  des  schmelzenden  Cu  nicht  zersetzt.  Wöhler  [Ann.  73, 
(1850)  46).  —  Vielleicht  gehört  auch  die  unter  Ti  und  C  als  Kohlenstoffstick- 
stofftitan?,   S.  78  aufgeführte  Verb,  hierher.      Analyse  s.  unten  S.  46. 

c)  TigN^.  —  Von  Rose  u.  Liebig  [Pogg.  21,  (1831)  259)  als 
metallisches    Ti    beschrieben,    von   Wöhler   als    Stickstofftitan   erkannt.    — 
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Bleibt  bei  der  Sublimation  von  Titanchlorid-Ammoniak  in  einem  Glasrohr 
oder  Glaskolben  in  dünnen  Häuten  zurück.  H.  Rose.  Man  füllt  eine  Ver- 
brennungsröhre zur  Kälfte  ganz  locker  mit  Titanchlorid- Ammoniak,  legt  sie  in 
den  Verbrennungsofen  und  leitet  NH3  hindurch,  erhitzt  die  leere  Hälfte  der 
Röhre  und  von  da  allmähhch  die  gefüllte  bis  zur  Erweichung  des  Glases. 
Nach  dem  Erkalten  entnimmt  man  die  Verb,  der  Röhre.  Liebig  {Fogg.  21,  (1831) 
259).  Oder  man  treibt  den  Dampf  von  TiCl^  mit  NH4GI  durch  ein  glühendes 
Rohr,  wobei  die  Verb,  als  kupferfarbene,  völhg  metallglänzende  M.  sich  auf 
das  Glas  ablagert.  Wöhler.  —  Friedel  u.  Guerix  {Bull.  soc.  chim.  26,  (1876) 
265)  nehmen  diese  Behandlung  im  HCl-Strom  vor,  um  die  Luft  vollständig 
auszuschließen.  —  Dunkelviolettblaues  Pulver  oder  in  zusammenhängenden 
kupferroten  glänzenden  Blättern,  Liebig,  wahrscheinhch  rhomboedr.  Kristalle. 
Friedel  u.  Guerix.  Der  Teil,  der  als  feines  Häutchen  am  Glas  klebt,  wirft 
das  Licht  mit  roter  Farbe  zurück  und  läßt  es  mit  grüner  durch.  Rose.  —  Läuft 
beim  Glühen  an  der  Luft  stahlfarben  an  und  verglimmt  zu  Ti02.  Bei  fast 
beendigter  Oxydation  zerspringen  die  Stücke  mit  Geräusch,  was  vielleicht 
mit  dem  Übergang  einer  Modifikation  des  TiOg  in  eine  andere  zusammen- 
hängt. Das  entstandene  Ti02  ist  kristallinisch.  Wöhler.  Unmittelbar  nach 
der  Darst.  h.  an  die  Luft  gebracht,  entzündet  sich  die  Verb.  Liebig.  Ver- 
brennt im  erhitzten  Cl-Gas  zu  TiCl^;  auch  wenn  es  vorher  innig  mit  Kohle 
gemengt  war,  entsteht  kein  TiGl4,ClGN.  Wöhler.  Löst  sich  schwer  in  h. 
HNO3,  leichter  in  Königswasser.  Rose.  —  Mit  Ti3N4  identisch  ist  wahrschein- 
hch das  von  Despretz  [Compt.  rend.2d,  545;  Instit.  1849,  369;  J.  B.  1849, 
36)  aus  TiCl4  als  bräunhches  Pulver  dargestellte  „Titan".  Als  dieses  in  einem 
Tiegel  von  Zuckerkohle  im  Vakuum  durch  600  BuxsEx'sche  Elemente  erhitzt 
wurde,  sublimierte  es  größtenteils  auf  eine  darüberstehende  Porzellanschale  als 
rotbrauner  metallglänzender  Beschlag ;  im  N-Gas  war  dieser  schön  blau.  Der 
nicht  verflüchtigte  Teil  bildet  weiße  oder  weißgelbe  Blättchen  und  Kügelchen 
mit  blaßgoldgelber  Schlifffläche,  etwa  von  der  Härte  des  Korunds.  Despretz. 
Nach  Schxeider(Z.  arwrg.  Chem.  8,  (1895)  81)  enthält  das  nach  Wöhler  erhaltene 
angebliche  Nitrid  Ti3N4  noch  5.4"/o  0  und  verliert  bei  starkem  Erhitzen  3^/oN 
(gef.73.89^'oTi  und  20.71  «/üN).  Beim  starken  Glühen  von  oxydhaltigem  Ti  im 
NHjj-Strom  wurde  von  ihm  kein  0-freies  Titannitrid  erhalten.  —  Glüht  man  die 
durch  Einw.  von  NH3  auf  TiCl4  erhaltene  Ti-N-Yerb.  im  H-Strom,  so  entsteht  ein  brillantes 
Gelb.  Versmann  {Eepert.  Chim.  appl.  1862;  84;  Wagners  Jahresber.  8,  (1862)  334). 
Wöhler  Wöhler 

Ti         74.16  74.13         73.94  Ti         72.1  72.76         72.02         71.94 

N  25.84 N         27.9 

TigNe     100.00  TijN^     100.00 

d)  TiN2.  —  Man  glüht  Ti02  stark  im  trockenen  NH3-Strom  und  läßt 
darin  erkalten.  Wöhler.  Bei  starkem  Glühen  in  einem  Gemenge  von  H 
und  N  wird  Ti02  grauschwarz,  nimmt  aber  keinen  N  auf.  Wöhler  u.  Deville 
{Nachr.  Ges.  Wiss.  GöWng.  1857,  242;  Ann.  105,  108;  Ann.  Chim.  Phjs.  [3] 
52,  97 ;  J.  B.  1857,  174).  —  Dunkelviolettes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Kupfer- 
farbene, dem  sublimierten  hidigo  ähnhch.  Bei  Anwendung  ganzer  Stücke  Ti02 
bleibt  die  Umwandlung  meist  nur  oberflächlich.  Selbst  Kristalle  von  Rutil 
werden  so  oberflächlich  kupferrot,  im  Innern  schwarz.  —  Verhält  sich  beim  Er- 
hitzen für  sich  väe  b).  Bei  längerem  Erhitzen  in  NH3  oder  H  beginnt  unter  Verlust  an  N  die 
Umwandlung  in  b),  daher  die  weniger  gute  L^bereinstimmung  der  Analyse.  Wöhler  {Aym.  73, 
(1850),  46).     Nach  Friedel  u.  Gl^rin  ist  dies  ein  Gemenge  von  Ti203  und  a). 

Wöhler 
Ti        63.269  64.66 

N         36.731 

Tii\2     100.000 


Titanamid;  Titan,  Stickstoft'  und  Sauerstoö'.  47 

e)  Die  Natur  des  folgenden  Stoffes,  der  früher  als  Titan  betrachtet  wurde,  bleibt  auch 
nach  WöHLERs  Untersuchung  noch  unsicher :  Man  reibt  bei  Winterkälte  Xa  mit  TiCl4.4NH3 
zusammen,  ohne  stark  zu  drücken.  Sollte  dennoch  örtliche  Entzündung  eintreten,  so  über- 
schüttet man  mit  feuchtem  TiCl4.4NH3.  Man  bringt  das  Ganze  möglichst  schnell  in  einen 
weiten  Glaskolben  mit  langem  Hals,  verschlieM  ihn  mit  einem  Stöpsel,  durch  den  eine  recht- 
winklig gebogene  Glasröhre  geht,  und  erhitzt,  wobei  violette  Feuererscheinung  und  B.  einer 
schwachen  Rauchsäule  stattfindet,  und  unzers.  TiCl4.4NH3  sublimiei-t.  Der  Rückstand  bildet 
nach  dem  Auswaschen  mit  immer  Aveniger  HCl  enthaltendem  W.  ein  ])lauschwarzes  Pulver, 
das  durch  den  Strich  Kupferglanz  annimmt.     H.  Rosf. 

Tessie  du  Motay  {Ber.  5,  (187:2)  742)  hat  ein  Verf.  zur  Gewinnung  des  N  der  Luft  in 
Form  von  NH3  vorgeschlagen,  das  auf  der  leichten  B.  von  Ti3X4  und  der  XH3-Abspaltung 
im  H-Strom  daraus  beruht.  Das  zumcklileibende  Ti,^.,  kann  im  X-Strom  wieder  in  TiaX^ 
zurückverwandelt  werden.  —  Vgl.  auch  ScHNEmF.R  [Z.  anorg.  Chein.  8.  (1804)  88). 

II.  Ti(]VH,),.  Titanamid.  —  1.  Durch  Einw.  von  flüss.  NH3  auf  TiCl4,4NH3 
wurde  eine  Verb,  erhalten,  deren  Analyse  2^/o  Ti  mehr  ergab  als  für  Ti(NH2)4 
berechnet.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  diei?es  vielleicht  über  das  hiiid 
Ti(NH)2  in  eine  nicht  näher  untersuchte  Ti-N-Verb.  Blix  u.  Wirbelauer  (Ber. 
36;  (1903)  42^8).  —  ±  Entsteht  auch  aus  TiCl.i.SNH..  noch  leichter  aus  TiCl.i, 
(jNHj  mit  fl.  NH3.  Dunkel aelb.  reasfiert  mit  W.  äußerst  heftict".  Stähler  [Ber. 
38,  (1905)  2(529). 

III.  Titan,  Stickstoff  nnd  Sauerstoff,  a)  Saures  Ammoniumtitanat.  (NHJgO. 
4TiO..  —  Entsteht  durch  Fällen  der  HCl-  oder  H,SO^-Lsg.  von  TiO^  mittels 
NH3  und  völhges  Auswaschen  des  Nd.  H.  Rose  {Pogg.  61.  (1844)  507; 
J.  B.  Berz.  25.   (184G)    155).  —  Ist  vielleicht  lediglich   hydratisches   TiOj,   vgl.  S.  37. 

b)  (NHj202,TiO,j.H202.  —  Ammoniumliyperoxyd-Hypertitanat  von  Melikoff 
u.  Pissarjewsky.  —  Titanperoxyd  wird  mit  einer  Lsg.  von  H.2O2  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Übergossen  und  mit  überschüssigem  XH3  versetzt.  Aus  der 
Lsg.  fällt  auf  A.-Zusatz  eine  gelbe  Emulsion,  die  in  :24  St.  in  gelbe,  seiden- 
glänzende Prismen  übergeht.  —  Das  trockene  Salz  ist  ziemlich  beständig  und  gibt 
kein  XH3  ab.  In  wss.  Lsg.  zersetzt  es  sich,  indem  0  und  XH3  entweichen.  Beim  Er- 
wärmen auf  freiem  Feuer  explodiert  es  schwach.  Verd.  HoSO^  ent^^'ickelt  reiclilich  H2O2, 
was  auf  die  Ggw.  von  Ammoniumperoxyd  hinweist,  da  TiOg  gegen  H.^SOj  beständig  ist. 
Melikoff  u.  Pissarjewsky  {B<^r.  31,  (1898)  955;  Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898) 
59,  95;   19,  (1899)  413:  J.  B.  1898,  522).     Vgl  a.  S.  45  unter  TiA- 

Melikoff   u.    Pissarjewsky 
Berechnet  Gefunden 

XH^  18.18  17.8 

H,Oo  51.5  50.6 

(0    ^  24.33  23.81) 

(Die  angegebene  Menge  H.^O.,  entspricht  nicht  der  wirklichen  3Ienge  (welche  bei  der  Einw. 
von  H2SO4  sich  bildet),  da  TiOg  kein  H.^O.^  entwickelt.  Melikoff  u.  Pis.sarjewsky  bezeichnen  da- 
mit die  Menge  von  Peroxydsauerstofi*.  welcher  in  dem  Mol.  vorhanden  ist.) 

c)  Titannitrat.  5Ti02.X2C)5.BH20.  —  Durch  Auflösen  des  hydratischen 
TiOg  oder  des  sauren  Kaliumtitanats  in  HNO3.  —  Löst  man  durch  NH3  ge- 
fälltes, zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  HNO.  ausgewaschenes  TiO.>  in  über- 
schüssiger HNOo  und  verdunstet  auf  Tellern  neben  CaO,  so  wird  die  M.  zuerst 
fadenziehend,  dann  trocknet  sie  zu  leicht  abzunehmenden,  glänzenden 
Blättchen  ein,  die  gepulvert,  dann  zwei  Monate  neben  CaO  getrocknet  der 
Fonnel  5Ti02,N.205.()H.20  entsprechen.  Löst  sich  bis  auf  eine  starke  Trübung  in 
k.  W.;  beim  Kochen  fällt  flockiges  Ti02  nieder.  Auch  nach  dem  Trocknen  bei  100"  enthält 
die  Verb,  noch  2Ü";o  Salpetersäure  und  Wasser.   Merz  [J.  pral't.  Chem.  99,  162:  J.  D.  1866,  PH)). 

Titan   und  Schwefel. 

ÜbersicJlt:  1.  Titousulfide.  A.  TiS,  S.  48.  —  B.  Ti.^Ss.  S.  48.  —  C.  TiSg,  S.  48.  — 
II.  Titan,  Schwefel  nnd  Sauerstoff.  A.  Verbb.  von  TiHl  mit  H^SO^.  a)  Titansuifat  von  unbe- 
kannter Zus.,  S.  49.  —  b)  Ti2(S04)3,  .S.  50.  —  c)  Ti2(S04)3,8H2(3,  S.  50.  —  d)  3Ti2(SOj3,H2SO^, 
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25H2O,  S.  50.  —  B.  Verbb.  von  Tfl^  mitH^SO^.  a)  5Ti02,S03,5H20,  S.  50.  — b)  7Ti02,2S03,  x  aq, 
S.  .50.  —  c)  2Ti02,S03,  x  aq,  S.  51.  —  d)  Ti02,S03,  S.  51.  —  e)  Ti02,S03,H20,  S.  51.  —  f)  TiOj 
S03,2H,0,S.  51.  —  g)  TiO,,S03,5H20,  S.  51.  —  h)  2Ti02.3S03,3H20,  S.  51.  —  i)  Ti02,2S03,3H20, 
S.  51.  —  III.  Titan,  Schtvefel  und  Stickstoff,  a)  (NH4)2S04.3Ti2(S04)3.18HoO,  S.  52.  —  b)  (NHjgO, 
2Ti02,2S03,3H20,  S.  52.  —  c)  (NH4)30,Ti02,2S03,2H20,  S.  52. 

I.  Tilansiilfide.  A.  TiS.  —  Durch  Erhitzen  von  TiSg  oder  Ti2S3  im 
Platinrohr  bei  einer  Temp.,  die  oberhalb  des  Erweichungspunktes  des 
Glases  liegt,  v.  d.  Pfordten  [Ann.  234.  257;  Ber.  17,  727;  J.  B.  1884,  439; 
1886,  447),  oder  beim  Erhitzen  von  TigSg  im  trockenen  H-Strom.  Thorpe 
{Chem.  N.  51,  260;  Ber.  18,  Ref.  532;  C.-B.  1885,  503);  s.  a.  H.  Rose 
{Gilb.  73,  67;  Ber.  StocJcJiolm  Älcad.  1821,  231).  —  MetaUisch,  dunkel- 
braunrote, wismutähnliche  Masse.  An  der  Luft,  gegen  HCl  und  verd.  H2SO4  ist  es  sehr 
beständig;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  es  unter  Oxydation.  In  Alkali  und  HFl 
unl. ;  die  Oxydation  mit  h.  verd.  HNO3  und  selbst  mit  Königswasser  gelingt  nur  schwierig. 
V.  D.  Pfordten. 

V.  D.  Pfordten 

Ti       60  59.78 

S        40 39.82 

Tis     100  99.60 

R.  Ti2S3.  —  1.  Entsteht  durch  starkes  Erhitzen  von  feingepulvertem 
TiOg  im  Porzellanrohr  in  einem  Strom  von  nicht  ganz  trockenem  HgS  und 
CSg-Dampf.  —  Grünschwarzes  Pulver.  Thorpe  {J.  Chem.Soc.Vi,  491;  Ber.  18, 
Ref.  531;  J.  B.  1885,  549).  —  2.  Nach  v.  d.  Pfordten  ist  Thorpes  Verb,  nicht 
reines  TigS^,  sondern  V-h altig,  woher  Avahrscheinlich  die  Grünfärbung  stammt. 
Rein  erhält  man  TigSg  durch  Erhitzen  von  TiSg  im  N-  oder  H-Strom  bei  einer 
niedrigeren  Temp.,  als  zur  E.  von  TiS  erforderhch  ist  nach:  2TiS2  =  Ti2S3+S. 
V.  D.  Pfordten.  —  Metallisch  grauschwarzes  kristallinisches  Pulver,  gegen  Luft, 
W.,  Alkah,  verd.  HCl  und  H2SO4  beständig;  verd.  HNO3  oxydiert  nicht,  konz. 
H2SO4  löst  unter  Grünfärbung,  HFl  wirkt  bei  Wasserbadtemp.  nicht,  aber 
bei  höherer  oxydierend  ein.  Verglimmt  an  der  Luft  unter  Oxydation. 
V.  D.  Pfordten.  —  3.  Wahrscheinlich  entsteht  die  Verb,  auch  beim  Überleiten 
von  S-Dampf  und  H  über  sehr  hoch  (zum  Glühen)  erhitztes  Titannitrid  (er- 
halten aus  Titanchlorid- Ammoniak  im  NHg-Strom).  Schneider  [Z.  anorg.  Chem. 
8,  (1895)  93;  J.  B.  1895,  637). 

V.  D.  Pfordten 
Ti        50.0                       49.84 
'  S  50.0 49.78 

11283     100.0  99.62 

C.  TiSg.  —  1.  Man  leitet  über,  durch  Anfeuchten,  Pressen  und  Trocknen 
zu  größeren  Massen  vereinigtes,  im  Porzellanrohr  heftig  glühendes,  Ti02  sehr 
langsam,  etwa  sechs  St.  lang,  aus  einer  am  einen  Ende  des  Rohres  ange- 
brachten Retorte  CS2-Dampf,  leitet  das  sich  am  andern  Ende  neben  un- 
zersetztem  GS2  entwickelnde  GO2  unter  W.  und  nimmt  den  Apparat  erst  nach 
dem  Erkalten  auseinander.  Es  bleibt  leicht  ein  Teil  Ti02  unzersetzt,  auch 
entsteht  etwas  schwarzes  Sulfid,  vielleicht  TiS.  H.  Rose  (Po^^.  15,  (1829) 
145).  —  2.  Man  glüht  ein  Gemenge  von  1  T.  Rutil,  1  T.  trocknem  NagGOg, 
1  T.  S  und  etwa  ^\b  T.  Kohle,  mit  Kohle  bedeckt,  heftig  im  Kohletiegel.  Die 
geschmolzene  dichte,  schwarze  Masse  enthält  viele  gelbe  Elättchen  von  TiS2. 
Man  zerkleinert  die  Masse,  digeriert  mit  W.,  dekantiert  die  Lsg.  von 
Na2S  vom  schAvarzen  Schlamm,  behandelt  diesen  mit  H2SO4,  die  viel  Ti(?)  löst, 
und  wäscht  das  zurückbleibende  Titansulfid  mit  W.  Sind  noch  schwarze 
Körner  von  Titanoxydul  (?)  beigemengt,  so  schmilzt  man  nochmals  mit  Na2C03 
und  S ;  beträgt  das  Titanoxydul  weniger,  so  schlämmt  man  das  leichtere  Titan- 
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sulfid  ab.  Berthier.  —  3.  a)  Man  sättigt  trockenen  H2S  wenig  unter  dem 
Sdp.  des  TiCl^  in  einer  Retorte  mit  TiCfi-Dampf  und  leitet  das  Gemenge  durch 
ein  Porzellanrohr;  bei  beginnender  Glühhitze  bedecken  sich  die  Rohrwände  mit 
einer  dicken  Schicht  von  Titansulfid,  während  HCl  entweicht.  Auf  dem  Boden 
der  Retorte  findet  sich  weniger  schönes,  olivengrünes  TiS.,,  das  beim  Reiben 
Metallglanz  annimmt.  Ebelmen  (Ann.  CJdm.Fhys.  [3] 20, 394";  J.B.  1847/48,  403). 
b)  Analog  Avird  es  aus  TiFl4  und  H9S  bei  Rotglut  erhalten.  Ipsen.  — 
Die  Rk.  TiCl^  +  :2H2S  =  TiS^  -f  4HC1  findet  nur  bei  sehr  hoher  Temp.  statt.  In  der  Kälte 
verläuft  sie  nacli:  TiCl^  +  H2S=  TiClj  +  S  +  i2H(;i;  bei  höherer  Temp.  entsteht  als  Zwischen- 
produkt ein  nicht  rein  erhaltenes  Sulfochlorid,  TiSCl.  Zur  Reindarst.  i.st  die  Verwendung  von 
absolut  reinem,  durch  Chromosalzlstr.  von  0  befreitem  und  mit  V^^r,  getrocknetem  H2S  durch- 
aus notwendig,    v.  D.  Pfordten  [Ann.  234,286;    C-B.  1886,  907). 

Nach  1)  dunkelgrün,  durch  Streichen  rnessinggelb ;  färbt  ab  und  erteilt  der 
Haut  beim  Einreiben  einen  messinggelben  Überzug.  H.  Rose.  Nach  2)  bronze- 
gelbe, oft  breite  Blätter.  Berthier.  Nach  3,  a)  breite,  lebhaft  messingglänzende 
Kristallblätter,  dem  Musivgold  älmlich.  Ebelmen.  Nach  3,b)  brauner  Stoff,  der 
noch  schwerer  als  TiFl^  sublimiert.  h^sEx.  —  Verbrennt  beim  Glühen  an  der 
Luft  leicht  zu  Ti02  (von  der  Form  des  TiSg,  Ebelmen)  und  SO2.  Verpufft  in 
der  Hitze  mit  KNO3.  Wird  durch  trockenes  Gl  in  Ghlorschwefel  und  TiGU  zer- 
setzt. Etwa  beigemengtes  TiOg  bleibt  zurück.  —  Beim  Erhitzen  im  GOg- 
Strom  tritt  Abscheidung  von  S  und  Oxydation  zu  Ti02  ein.  v.  d.  Pfordten. 
Erhitzt  sich  mit  HNO3  und  zerfällt  unter  Entw^  von  HNOg  in  TiOg  und 
Schwefel.  H.  Rose.  —  Riecht  an  feuchter  Luft  schwach  nach  HgS.  Ebelmen. 
Luftbeständig;  wird  von  W.  nicht  zersetzt,  v.  d.  Pfordten.  Zersetzt  bei 
ziemlich  starker  Glühhitze  den  W.-Dampf  sehr  leicht  und  verwandelt  sich 
unter  Entw^  von  HgS  und  viel  H  (und  S,  vom  zersetzten  HgS  herrührend?, 
Gmelin)  in  TiOg.  Regnault.  —  Löst  sich  in  HGl  oder  verd.  HoSO^.  Ebelmen. 
Das  nach  1)  dargestellte  löst  sich  langsam  unter  HgS-Entw.  in  HGl.  H.  Rose. 
Wird  von  HNO3  ohne  viel  Rückstand  gelöst.  Ebelmen.  Das  nach  1)  dar- 
gestellte TiSg  wird  durch  warme  HNO3  zu  größtenteils  ungelöst  bleibendem 
TiOg  und  HgSO^  oxydiert.  H.  Rose.  —  Zerfällt  mit  wss.  KOH  schnell  in  unl. 
weißes  Kaliumtitanat  und  K.S  nach :  TiSg  +  6K0H  =  K^TiOg  +  i>K.S  +  3H2O. 
In  KSH  unl.  H.  Rose.  —  S.a.  v.  d.  Pfordten  [Ann.  231,  (1886)  257); 
König  u.   v.  d.  Pfordten  {Ber.  22,   1485,   2070;  CB.  1889 II,  401,  740). 

Ebelmen  v.  d,  Pfordten 

Ti        44.03  44.  hi        44.05  Ti         4-2.8<;  4-2.(i:". 

S,         55.97  50.40  S.         57.14  50.94 


TiSa     100.00  100.52  TiS.,      100.00  99.57 

Über  ein  kristallisiertes  Titansulfid  im  Eisen  s.  Blair  n.  Shimer  {Trans.  Am.  Instit.  Min. 
Engin.  31,  (190!2)  748).  —  Nach  v.  d.  Pfordten  war  Ebelmens  TiSo  zwar  nicht  vöHig  rein, 
zeigte  aber  im  wesenthchen  dieselben  Rkk.  wie  das  von  ihm  dargestellte. 

IL  Titan,  Schwefel  und  Sauerstoflf.  —  Genauer  bekannt  sind  Verbb.  des 
Ti^"  und  Ti^^  mit  Schwefelsäure.  —  Über  die  mögliche  Existenz  eines  Ti"S04 
vgl.  S.  50  unter  A,  c). 

A.  Verhindungen  des  Ti"^  mit  II^SO^.  a)  Titanisidfat  von  tmheJcannter 
Zusammensetzung.  —  Löst  man  TiaOg  in  HgSO^  und  verdunstet  die  Lsg. 
im  trockenen  Vakuum  neben  CaO,  so  erhält  man  schön  violette  Warzen 
mit  Spuren  von  Kristallisation,  sehr  zerfließlich  und  11.,  die  auch  nach  wieder- 
holtem Eintrocknen  immer  bedeutend  mehr  HgSO.^  enthalten,  als  die  Formel 
Ti203,3S03  erfordert.  —  Die  violette  Lsg.  entfärbt  sich  beim  Kochen  unter 
Abscheidung  von  TiO^  und  wahrscheinlich  unter  H-Entw.    Sie  zeigt  übrigens 

Gmelin-Friedhcim.    III.  Bd.   I.Abt.  7.  Aufl.  4 


50  Titan,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

dieselben  Rkk.  wie  TiC^.     Ebelmen  {K  Ann.  Chim.  Phijs,  20,  385).  —  Vgl. 
auch  d). 

b)  TisCSOJa-  Titan sesqitisulfat  von  Stähler.  —  Entsteht  durch  Lösen 
von  Titansesquisulfatschwefelsäure  in  verd.  H2SO4  und  Eindampfen  bei  Luft- 
abschluß, bis  der  Siedepunkt  190  bis  200^  beträgt.  —  Grünes,  kristallinisches 
Pulver;  in  W.,  A.,  Ae.  und  konz.  H2SO4  unl.;  allmählich  1.  in  HCl  und  verd. 
H2SO4  mit  violetter  Farbe.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entsteht  TiOg  unter 
Entw.  von  SOg  und  SO3.  Stähler.  —  Ist  seiner  reduzierenden  Eigenschaften  wegen 
vielfacher  Anwendung  fähig  wie  TiClg  (s.  d.).     Knecht  {Ber.  36,  (1903)  169). 

Stähler 
Ti  247  24.5 

SO4  75.3 75.1 

TiglSOJg     100.0 

c)  Ti2(S04)3,8H20.  —  Glatzel  (Ber.  9,  1829;  C.-B.  1876,  146)  erhielt 
beim  Lösen  von  Ti  in  H2SO4  unter  H-Entw.  eine  violette  Lsg.,  aus  der  sich 
beim  Konzentrieren  kleine  blaue,  leicht  oxydable  Kristalle  ausscheiden. 
Nach  Stähler  [Ber.  38,  (1905)  2622)  entsteht  hiebei  TiS04.  —  Vgl.  Wöhler 
u.  Deville  {Ann,  103,  (1857)  230). 

Glatzel 
2Ti                18.18            17.94  17.84  18.02 
3S                  18.18             18.52             18.22  18.34 
120                  36.37 
H,0              27.27 27.50            27.14  27.93 

Ti2{S04)3,8H20    100.00 

d)  3Ti2(S04)3,H2S04,25H20.  Titansesquisulfatschwefelsäure  von  Stähler.  — 
1.  Durch  Eindampfen  von  TiClg  mit  verd.  H2SO4  im  Vakuum  bei  60^,  bis 
die  Masse  Cl-frei  ist.  —  2.  Durch  elektrolytische  Reduktion  einer  Lsg.  von 
Titanschwefelsäure  —  erhalten  durch  Abrauchen  von  TiGl4  mit  konz.  H2SO4 
und  Lösen  in  50^/oiger  H2SO4 — ,  wobei  sie  sich  quantitativ  abscheidet. — 
Fein  kristallinisches,  violettes,  etwas  seideglänzendes  Pulver,  in  W.  allmählich 
mit  violetter  Farbe  1.,  unl.  in  60^/oiger  H2SO4,  in  A.,  Ae.  und  Eisessig.  Beim 
Erhitzen  mit  konz.  H2SO4  auf  200^  entsteht  grünes  Ti2(S04)3.  Beim  Erhitzen 
tritt  erst  H2O,  dann  unter  Grünfärbung  der  Substanz  H2SO4,  endlich  bei 
dunkler  Rotglut  SO^  aus,  wobei  Ti02  entsteht.  Stähler  [Ber.  38,  (1905) 
2621).  —  In  der  Verb,  liegt  eine  komplexe  Titanschwefelsäure  vor,  von  welcher 
sich  die  Salze  (NH4)2S04,3Ti2(S04)3,18H20  und  Rb2S04,3Ti2(S04)3,24H20 
ableiten. 

Stähler  ■ 

Nach  1)  Nach  2)  1 

Ti  16.9  15.5  15.6  15.9 

SO4  56.6  57.4  57.5  57.3 

H2O 26^5 27.6  28.8 26.9 

3Ti2(S04)3,H2S04,25H20     100.0 
Nach  Stähler  ist  a)  identisch  mit  d),  woraus  sich  der  von  Ebelmex  gefundene  Über- 
schufs  an  HgSO^  erklärt. 

B.  Verhh.  vonTi^^  mit  H^SO^.  Titansiäfate.  —  Die  hier  unter  a),  b),  c), 
f)  und  h)  aufgeführten  Titanschwefelsäuren,  sowie  III,  b.  S.  52,  werden  von  Blondel  {Bull, 
soc.  chim.  [3]  21,  262;  J.  B.  1899,  556;  C.-B.  18991,  918)  ohne  Analysenangaben  beschrieben; 
ihre  B.  hängt  von  der  Temp.  und  Konzentration  der  Komponenten  ab. 

a)  5Ti02,S03,5H20.  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  Ti02  in  konz. 
H2SO4,  die  man  stark  verd.,  bei  geAvöhnlicher  Temp.  langsam  ab.   Bloxdel. 

b)  7Ti02,2S03  (mit  Wasser).  —  Entsteht,  wenn  man  eine  Lsg.  von 
0.5  T.  TiOg  in  1  T.  konz.  H2SO4  mit  1.5  T.  ihres  Gewichts  an  W.  verdünnt 
und  auf  130^  erhitzt.     Bloxdel. 
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c)  2Ti02,S03  (mit  Wasser).  —  Entsteht,  wenn  die  Komponenten  in  den 
hei  b)  nngegehenen  Mengenverhältnissen  auf  100'^  erhitzt  werden.   Blondel. 

d)  Ti02,S03  (TiO.SO^).  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  TiO.  in  HCl  mit 
NH3,  wäscht  aus,  zuletzt  unter  Zusatz  von  H2SO4,  trocknet  und  übergießt  mit 
überschüssiger  H2SO4,  wobei  das  Pulver  sich  erhitzt  und  zusammenbackt.  Beim 
Sieden  löst  sich  alles;  ein  herausgenommener  Tropfen  gelatiniert,  doch  ver- 
schwindet diese  gelatinöse  Beschaffenheit  l^ei  weiterem  Abdampfen,  und 
Ti02,S03  hinterbleibt  als  weißes  Pulver,  das  auf  porösem  Thon,  dann  bei  ISO'^ 
getrocknet  wird.  Auch  nach  dem  Pulvern  und  Trocknen  bei  350  bis  400^ 
enthält  die  feste  harte  M.  noch  W.  —  W.  zersetzt  (vgl.  b).  k.  HCl  löst  lang- 
sam, w.  schneller.  Merz.  —  Bildet  sich  kristallisiert,  wenn  TiOa  in  konz. 
H2SO4  auf  225^  erhitzt  wird.    Bloxdel  {Bull  soc.  clmn.  [3]  21,  (1899)  202). 

Merz 
TiO.^  50.G2  48.50  50.17 

SO3  49.38  50.83  49.33 

Wasser 1.08  0.50 

""    "TiÖ^SÖj"  100.00  100.00         100.00 

e)  TiOo.SOa.HgÖ  (TiO.S04,H20).  —  Gepulvertes,  geglühtes  TiOg  bildet 
beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  1  T.  H2SO4  mit  V2  T.  HgO  eine  in  wenig 
W.  1.  M.;  hydrat.  TiOg  und  saures  Kaliumtitanat  lösen  sich  langsam  in  nicht  zu 
verd.  H2SO4  zur  farblosen  FL,  die  durch  mehr  W.,  vollständiger  durch  h.  W. 
und  auch  durch  Alkohol  unter  Abscheidung  von  H2S04-haltigem  TiOg  ge- 
fällt wird.  Berzelius.  H.  Rose.  —  Aus  verd.  HCl-Lsg.  von  TiOg  fällt  H2SO4 
den  weißen,  hygroskopischen  Nd.  a),  der  Lackmus  rötet,  sich  in  überschüssiger 
H2SO4  und  überschüssiger  Lsg.  von  Ti02  in  HCl  löst  und  beim  Glühen  die 
H2SO4  verliert.  H.  Rose.  Eine  ähnliche  Zus.  hat  der  bei  völligem  Auswaschen 
von  d)  bleibende  Rückstand.  Merz.  Vergl.  a.  Ditte  {Compt.  rcnä.  lO-t,  172; 
J.  B.  1887,  549). 

a)  H.  Rose  ß)  Merz 

Bei  100« 
TiO.^  76.83   bis   76.50  81.85  bis  83.68 

SO.  7.78     ,       7.56  7.64     ,      6.4i> 

H^Q 15.39     ,     15.94 10.51     ,     9.90    

Ti02.S03,H20      100.00        100.00  100.00       100.00 

f)  Ti02,S03.2H20.  —  Entsteht,  wenn  man  eine  mit  dem  gleichen  Gew. 
W.  verd.  Lsg.  von  TiOo  in  konz.  H.,S04  über  100*^  erhitzt.  Lange  Nadeln. 
11.  in  Wasser.   Bloxdel.    Vgl.  a.  Bitte  "(Com^jf.m^rZ.  104, 172;  J.B.  1887,  549). 

g)  Ti02,S03,5H20.  —  Entsteht  beim  drei-  bis  vierstündigen  Kochen 
von  hydrat.  TiOg  mit  alkoh.  H2SO4  am  Rückflußkühler.  Beim  Verdunsten  des 
A.  oder  durch  Fällung  mit  viel  Ae.  wird  die  Verb,  als  weiße  amorphe  M. 
erhalten.     Rosenheim  u.  Schütte  (Z.  anorg.  Chcm.  26,  (1901)  250). 

Rosenheim  u.  Schütte 
TiOg  32.00  82.22         32.28 

SO3  32.00  32.37         32.34 

H,Ö  36.00 


TiüS04,5H20      100.00 
Trotz    mannigfacher    Abänderungen    der    VersuchsJiedingiingen     konnten    Rosexheim    u. 
Schütte  kein  anderes  Sulfat  erhalten. 

h)  2Ti02,3S03,3H20.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  TiO.  in  konz. 
H2SO4  auf  120^.  Seidenartige  Kristalle,  1.  in  mit  HCl  angesäuertem  W. 
Blondel. 

i)  Ti02,2S03,3H20(Ti(S04)2,3H20).  —  Erhalten  durch  Oxydation  von 
Ti2(S04)3,8H20  mit  HNO3,  wobei  unter  stürmischer  NOo-Entw.  Entfärbung  der 

4* 
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violetten  Lsg.  eintritt.     Harzähnliche,  gelbliche,   sehr  hygroskopische    Masse. 
Glatzel  {Ber.  9,  (1876)  1833). 


Glatzel 

Ti 

16.22 

15.99             16.12             15.78 

2S 

21.62 

21.81            21.93            21.94 

80 

43.25 

3H2O 

18.91 

19.02             18.73             18.56 

Ti(S04)23H,0     100.00 

III.  Titan,  Sclmefel  und  Stickstoff,  a)  (NH4)2S04,3Ti2(S04)3,18H20.  — 
Kocht  man  1  Mol.  Titansesquisulfatschwefelsäure  (vgl.  S.  50)  in  wss.  Lsg. 
mit  2^2  ^lol-  (NH4)2S04,  so  scheiden  sich  hellblaue  Kristalle  ab,  die  heiß  durch 
Platinschwamm  filtriert  und  mit  W.,  A.  und  Ae.  ausgewaschen  werden.  — 
In  W.  und  HgSO^  unl.,  in  HCl  1.  Körnchen.  Unverändert  an  der  Luft 
haltbar.  Behn  Kochen  mit  H2SO4  tritt  Zers.  in  die  Komponenten  ein. 
Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2623). 


Stähler 

NH3 

2.2 

2.2 

Ti 

17.9 

17.4 

SO4 

59.7 

60.5 

H2O 

20.2 

20.1 

(NH4)2S04,3Ti2(S04)348H20    100.0 

b)  (NHj20,2Ti02,2S03,3H20.  —  Eine  verd.  Lsg.  von  Ti02  in  H2SO4  mit 
NH3  versetzt,  hefert  im  Vakuum  hexakis-tetraedrische  Kristalle  dieser  Zus., 
die  durch  W.  langsam  zersetzt  werden  und  an  der  Luft  verwittern.  Bloxdel 
(s.  S.  50  unter  B.). 

c)  (NH4)20,Ti02,2S03,H20  bzw.  (NH4)2S04,TiOS04,H20.  —  Durch  Zusatz 
von  konz.  (NH4)2S04-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  TiOa  in  konz.  H2SO4  erhalten. 
Weiße,  verfilzte  Nadeln,  in  W.  IL,  jedoch  nicht  mizersetzt  umkristallisierbar. 
Rosenheim  u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  252). 

Über  die  technische  Darst  eines  solchen  Doppelsulfates  vsrl.  F.  M.  Spence.  D.  D.  Spence 
u.  H.  Spence  (7).  R.-P.  123  860  (1899);  C.-B.  1901  II,  747)  und  unter  Ti,  K  und  S,    S.  85. 

Rosenheim  u.  Schütte 
{NH^)^©  16.77  16.77  16.51 

TiO^ 
SO3 
H2O 


25.81 

24.65 

24.72 

51.61 

51.77 

51.50 

.5.81 

(NH  j2S04,Ti0S04,H20     1 00.00 

Titan   und  Selen. 

Nach  DiTTE  iCompt.  rend.  104,  172;  J.  B.  1887,  549)  bilden  TiOs  und  H.^SeO^  eine  der 
von  Bitte  aufgefundenen  Verb.  Sn02,H2Se04  entsprechend  zusammengesetzte  Verb.  —  Nähere 
Angaben  fehlen. 

Titan   und  Fluor. 

Üher sieht:  I.  Titanfluoride.  A.  TiFl.,  S.  53.  —  B.  TiFl^.  a)  Wasserfrei,  S.  53.  — 
b)  TiFl4,2H20.  S.  54.  —  C.  H2TiFl6,  S.  54.  —  IL  Titan,  Fluor  und  Sauerstoff.  A.  TiOFls, 
S.  .54.  —  B.  Ti02Fl2,2HFl,  S.  54.  —  III.  Titan,  Fluor  7ind  Stickstoff.  A.  TitantetraßHorid- 
Ammoniak,  S.  55.  —  B.  Ammoniumtitanfiuoride.  a)  Vom  dreiwertigen  Titan,  a)  2NH4Fl,TiFl3, 
S.  .55.  —  ß)  3NH4Fl,TiFl3,  S.  55.  —  b)  Vom  vierwertigen  Titan,  a)  2NH4Fl,TiFl4,  S.  55.  — 
ß)  3NH4Fl,TiFl4,  S.  56.  —  C.  Titanoxyftuoride  mit  NH^Fl.  a)  Vom  vierAvertigen  Titan. 
9NH4Fl,Ti504Fli2,  S.  56.  —  b)  Vom  sechswertigen  Titan.  a)  3NH4Fl;2Ti02Flo,  S.  56.-  — 
ß)  2NH4Fl,Ti02Fl2,  S.  .56.  —  7)  3NH4Fl,Ti02Fl2,  S.  56. 


TiFlg.  53 

I.  Titaiiflnoride.  A.  TiFlg.  —  Nach  Hautefeuille  (Compt.  rend.  57,  151; 
J.B.  1863,  :213)  erh;ilt  man  beim  Erhitzen  von  K^.TiFlj;  im  trockenen  H-Strom, 
dem  Avenig  HCl  beigemengt  ist,  bei  sehr  hoher  Temp.  schön  dunkelviolette 
Prismen  von  135^  mit  glänzenden  Flächen;  diese  werden  als  TiFl2  beschrieben 
(gef.  56.1»;o  Ti,  40«/o  Fl.;  ber.  56.8:2  und  43.18°/o).  Später  gibt  Hautefeuille  (Comi)^. 
rend.  59,  (18()4)  189)  an,  daß  man  bei  diesem  Verf.  beim  Schmp.  des  KCl 
13urpnrrotes,  in  W.  1.  TiFl3  erhält,  während  unreines  TiFl^  violett,  amorph 
und  unl.  in  W.  ist.  Nach  Weber  {Pogg.  120,  (18G3)  291)  erhält  man  das 
TiFlg  durch  Glühen  von  K^TiFl^  in  H.  Die  geschmolzene  M.  ist  intensiv 
violett,  gibt  an  sd.  W.  KFl  und  KgTiFlg  ab,  und  das  in  W.  unl.  TiFlä  bleibt 
zurück.  Dies  zeigt  die  Rkk.  der  Ti"^-Salze,  ist  aber  von  beigemengten 
Alkalisalzen  nicht  zu  trennen;  es  scheint  durch  längeres  Kochen  mit  W. 
zersetzt  zu  werden.  Weber.  —  In  wss.  Lsg.  entsteht  TiFl3,  wenn  man 
KgTiFlc  mit  Zn  und  HCl  reduziert,  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1874,  490; 
J.  B.  1874,  280),  oder  mit  Na- Amalgam,  v.  d.  Pfordten  {Ann.  237,  (1887) 
225).     Vgl.  auch    Friedel  u.  Guerin  {Compt.  rend.  81,  889;  J.  B.  1875,  217). 

—  Metallisches  Ti  löst  sich  fast  augenblicklich  in  27^/oiger  HFL  Merz. 
[Es  wird  nicht  angegeben,  ob  hierbei  Di-,  Tri-  oder  Tetrafluorid  entsteht; 
vgl.  bei  B,  a).]  —  Über  Doppelfluoride  von  TiFIg  vgl.  S.  53  bei  III,  B  und  bei  Ti  und 
den  einzelnen  Metallen. 

B.  TiFl4.  a)  Wasserfrei,  a)  Allgemeines.  —  Destilliert  man  TiOg  mit  CaFla  und 
H0SO4  aus  einer  Pb-Retorte,  so  erscheinen  ohne  jegliche  Gasentw.  bei  längerem  Erhitzen  einige 
gelbe  Öltropfen,  die  durch  W.  unter  Fällung  von  TiO.^  oder  TiOFla  zersetzt  werden.  Bei 
Anwendung  einer  Glasretorte  geht  mit  TiFl4  gemengtes  SiFl4  über,  unverdorben  (X.  Tr.  9, 
(18:26)  1,  3:2:  Poqg.  7,  (IB^iG)  320).  —  Entsteht  ferner  bei  der  Einw.  von  HFl  auf  Ti.  Glatzel 
{Ber.  %  1829;  J.  B.  1876,  262).  —  Ruff  u.  Ipsen  {Ber.  36,  (1903)  1777)  konnten  nach  diesem  Verf. 
kein  Fluorid  gewinnen;  es  blieb  auch  beim  Abrauchen  von  TiO.^.  das  in  HFl  gelöst  war,  mit 
konz.  H2SO4  die  angewandte  Menge  TiOg  zurück.  —  Glüht  man  MgTiFlg  in  einer  Pt-Retorte, 
so  entweicht  HFl,  und  34.8o/o  MgFl,  und  TiO.^  ])leiben  zurück.  Im  Helm  der  Retorte  setzt 
sich  durch  Einw.  des  W.  erzeugtes  TiO._,  ab,  im  ßetortenhals  findet  sich  ein  weifses,  leichtes, 
in  W.  unter  Zischen  1.  Pulver,  dessen  Lsg.  erst,  wenn  sie  Syrupdicke  erreicht  hat,  beim  Ver- 
dampfen HFl  ausstöfst  und  dann  gelatiniert:  anscheinend  existiert  also  TiFl4,  fest  und  neu- 
tral. MARifiNAC  {Ann.  Min.  [-5]  15,  (1859)  ^258).  Emigh  {Monatsh.  25,  (1904)  907)  erhielt 
eine  der  MARioNACschen  gleiche  Verb,  beim  Erhitzen  von  BaTiFlg.ViHoO  (s.d.)  zur  Rotglut. 

—  Durch  Abdampfen  von  H2TiFl6  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  einen  Syrup,  aus  dem 
Kristalle  von  wasserhaltigem  TiFl4  anschießen;  diese  zerfallen  mit  W.  in  HaTiFJg,  das  sich 
löst,  und  ausfallendes  TiOFl.,.  BERZELms.  —  B.  von  TiFL  aus  TiCL  und  SbFL  s.  unter 
TiC:i4,  S.  62. 

ß)  Darstellung.  —  1.  Durch  Einw.  von  Fl  auf  Ti,  wobei  unter  schwachem 
Erwärmen  lebhafte  Rk.  (Feuererscheinung)  eintritt.  —  Weißes  Sublimat,  das 
meist  durch  Ti-Teilchen  verunreinigt  ist.  Ruff  u.  Ipsen  {Ber.  36,  (1903)  1777; 
J.  B.  1903,  47G).  Vgl.  Moissan  {Compt.  rend.  120,  (1895)  293).  —  2.  Durch 
Einw.  von  wasserfreier  HFl  auf  Ti  bei  Rotglut.  Der  im  Ti  enthaltene  Kohlen- 
stoff bleibt  teils  zurück,  teils  entweicht  er  als  C2H2.  (Die  HFl  muß  aus  KHFl, 
gewonnen  sein;  aus  GaFlg  und  HgSO^  entwickeltes  Gas  bildet  stets  Oxyfluoride.) 
Ruff  u.  Ipsen.  —  3.  Am  bequemsten  und  mit  ca.  90^/oiger  Ausbeute  völlig 
rein  durch  Einw.  von  W.-freiem  HFl  auf  TiCl^  nach:  TiCl^  +  4HF1  =  TiFl^ + 
4HC1.  —  Die  Zers.  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  statt,  verläuft  sehr 
schnell  beim  Erwärmen  auf  100  bis  120^.  —  Im  ersteren  Falle  bildet  sich  an 
der  Oberfläche  des  TiC^  eine  feste  Schicht  von  TiFl4,  welche  die  weitere  Einw.  des  HFl 
verlangsamt.  —  Apparatur  s.  Original.  —  Hierbei  entsteht  als  Zwischenprod.  eine  Verb.. 
welche  Ti,  Fl  und  Gl  enthält,  vgl.  S.  68.  RuFF  U.  IPSEX.  (Wegen  der  Lebhaftigkeit, 
mit  der  diese  Rk.  erfolgt,  werden  mit  TiC^  getränkte  Koksstücke  zur  Absorption  der  HFl 
empfohlen.  Ruff  u.  Eisner  {Ber.  38,  (1905)  U^2).  Vgl.  auch  RuFF  U.  Plato  [Ber.  37, 
673;  C.-B.  1904  1,   855). 
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y)  Eigenschaften.  —  Schmilzt  und  sublimiert  erst  über  400^  und  bildet 
dann  eine  harte,  durchscheinende  weiße,  Masse.  Rüff  u.  Ipsen.  —  Sdp.  284" 
(kon\).  Spez.  Gew.  bei  11"  2.833,  bei  20.5"  2.798.  DD.  bei  444"  129.7 
und  128.8  (ber.  für  TiFl^  124.1).  Mol.-Vol.  45.8;  Mol.- Gew.  124.  Ruff  u. 
Plato.  —  In  wasserfreiem  A.  unter  Wärme-Entw.  1.,  beim  Konz.  über  P2O5 
im  Vakuum  bleibt  TiFl4,G2H50H  zurück;  unl.  in  Äther.  H,  O,  N,  GO2,  GO  und 
HGl  sind,  wenn  völlig  trocken,  ohne  Einw.  auf  TiFl4,  das  sich  darin  unverän- 
dert sublimieren  läßt.  —  Vereinigt  sich  mit  NH3  und  Pyridin  (vgl.  S.  55  u. 
S.  81),  löst  sich  wenig  in  konz.  HFl,  bildet  jedoch  keine  beständige  HgTiFlg, 
da  die  HFl  bereits  bei  25"  entweicht.  Beim  Abrauchen  mit  konz.  H2SO4 
entweicht  HFl,  und  TiOg  bleibt  zurück;  daher  kann  aus  T\0^,  CaFL,  und  H2SO4 
kein  TiFl4  erhalten  werden.  —  HgS  verändert  TiFl^  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  bei  Rotglut  entstehen  TiSa  und  HFl.  —  Wird  von  Na,  Mg  und  Ga 
zu  Ti,  ebenso  von  Fe,  AI  und  B  bei  Ptotglut  zu  Ti,  von  Gu  und  Si  aber  nur 
bis  TiFl^  reduziert.  —  GS2,  GGl^,  SiGl^,  SiBr^,  SO2GI2,  SOGU,  SGI2,  AsGl^, 
SO3,  GrOg,  PGI3  und  PGI5  wirken  nicht  auf  TiFl4  ein,  J  in  Dampfform  an- 
scheinend nur  wenig.  —  Über  die  Einw.  von  POGI3  auf  TiFl^  s.  unter  TiGl^, 
2POGI3,  S.  73.  Ruff  u.  Ipsen.  Mit  SiHGl3  einen  Tag  lang  bei  100"  ge- 
halten, setzt  sich  TiFl^  fast  völlig  zu  SiHFl3  und  TiGl^  um.  Ruff  u.  Albert 
(Ber.  38,  (1905)  56). 

Ruff  u.  Ipsen 
Ti  38.76  38.38        38.67        38.53 

Fl  61.24 56.44        59.61 

TiFl^        100.00 

b)  2111  2  Mol.  H2  0.  —  Entsteht  beim  Lösen  von  a)  in  W.  und  Verdunsten 
der  Lsg.  Der  Fl-Gehalt  nimmt  bei  vv^iederholtem  Eindampfen  ab,  indem  all- 
mähUch  Fl  durch  OH  ersetzt  wird.     Ruff  u.  Ipsen  [Ber.  36,    (1903)    1780). 

Ruff  u.  Ipsen 
Berechnet  Gefunden 

Ti  30.00  30.47 

Fl  47.5  45.7 

[H2O  22.5  22.1     Dissert.] 

G.  H2TiFlß.  Titanfluoridfluorwasserstoifsäure.  —  Ist  wahrscheinlich  in 
der  Lsg.  von  Ti02  in  HFl  enthalten,  da  bei  der  Neutralisation  derselben 
mit  Basen  die  sehr  beständigen  Fluortitanate  entstehen.  —  Bildet  sich  bei  der 
Zers.  von  TiFl4  durch  W.  oder  beim  Lösen  des  Ti  in  einem  erwärmten  Gemisch  von  HFl 
und  HNO3  oder  des  TiO.,  in  wss.  HFl,  wobei  Wärme  frei  wird.  Berzelius  {Pogg.  4,  (1825)  1). 
—  Ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  vgl.  z.  B.  Ruff  u.  Ipsen,  wohl  aber  in  Salzen,  die 
mit  den  Fluorsihkaten  und  Fluorstannaten  isomorph  sind.  Berzelius  [Pogg.  4,  (1825)  1); 
Marignac  {Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  228);  Weber  [Pogg.  120,  (1863)  287).  Sie  sind  weit 
beständiger  als  die  der  H2SiFl6.  schmelzen  (unter  Ausschluß  von  Feuciitigkeit)  beim  Erhitzen 
in  geschlossenen  Pt-Gefäßen  ohne  Zers.  und  geben  selbst  beim  Abrauchen  mit  konz.  H2SO4 
kein  TiFl^  ab.  Ruff  u.  Ipsen  {Ber.  36,  (1903)  1777).  Als  in  49.7  g  einer  konz.  HFl-Lsg. 
(Leitfähigkeit  (k)  =  0.621)  5  g  TiO,  gelöst  wurden,  trat  eine  beträchtliche  W^-meentw.  ein 
und  k  stieg  auf  0.69,  was  jedenfalls  auf  die  B.  der  komplexen  H2TiFl6  zurückzuführen  ist, 
Avie  auch  H^SiFlg  besser   leitet    als  SiFl^.      v.  Kowalevsky  {Z.  anorg.  Chem.2^,    (1900)  193). 

II.  Titan,  Fluor  und  Sauerstoff.  A.  TiOFl^.  Tüanoxtjfluorid.  —  yT^eWeicU  kommt] 
dem  bei  der  Zers.  von  TiFl4  durch  W.  niederfallenden  weißen  Pulver  diese  Formel  zu.  Ver- 
liert beim  Glühen  nur  dann  Fl,  wenn  man  in  den  glühenden  Tiegel  (NHJgGOg  gibt.  Ber- 
zelius {Pogg.  4,  (1825)  1). 

B.  TiOgFlg^HFl.  Fluoroxypertifansäure.  —  Entsteht  durch  Zers.  des 
entsprechenden  ßaryumsalzes  (s.  d.)  mit  HgSO^.  —  Gelbe  Lsg.,  die  unter 
Aufbrausen  und  Fällung  von  Titanperoxyd  durch  die  Alkalikarbonate  zersetzt 
wird.  —  Beim  vorsichtigen  Neutralisieren  mit  KOH  oder  Einleiten  von  NH3 
und  Verdampfen  im  Vakuum  wird  das  entsprechende  K-  oder  NH^-Salz  er- 
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halten  (s.  d.).  Piccixi  (Ga£z.  chim.  ital  17,  479:  J.  B.  1887,  551;  Ber.  21. 
Ref.  ^24).  —  Auf  die  Lsg.  der  Salze  wirkt  HFl  nach:  TiO.>FU  +  ^HFl  = 
TiFl,  +  H.O.,.  Piccixi  {Atti  dei  Line.  ISSb,  80;  Ber.  IS,  Ref.  555:  J.  B. 
1885,  359).  " 

III.  Titan,  Flnor  und  Stickstofif.  A.  Titantetraflmnd-AmmoniaJ:.  TiFli.4NH3 
und  TiFl^.:2XH3.  —  TiFl^  absorbiert  trockenes  XH.  unter  Wärmeentw. 
In  der  Kälte  werden  nahezu  4  Mol.,  bei  HO^  -1  Mol.  NH3  aufgenommen  unter 
R.  der  Verb.  Unzers.  sublimierbar.     Riff  u.  Ipsex  [Ber.  36,  (1903)  1781). 


RlTF    11. 

Ipsen 

Ti 

30.3S 

30..5-2 

Fl 

48.10 

47.55 

NH3 

^21.ÖL> 

21.03 

TiFl,.2XH3     1(>J.(.)0 

R.  Ammoniumtitanfluoride.  al  Vom  dreiwertigen  Titan.  alilNH^Fl.TiFlg. — 
Entsteht  als  violetter  Xd.  beim  Eingießen  einer  Lsg.  von  NH4FI  in  eine  TiClg- 
Lsg.  (nicht  mngekehrt).  Piccixi  {Gazz.  ehim.  ital.  U.  38:  16.  104:  Atti  dei 
Line.  18851.  47:  Compt.  rend.  97.  1064:  Ber.  18.  Ref.  :>57:  J.  B.  1883.  407; 
1885,  549:  C.-B.  1883.  788;  1885.  932). 

Piccixi 
2XH,         3«j  20.12  20.07  (R=  194.3) 

Ti  48  26.81  27.28  27.20 


FL  95  53.07  53.2 


2XH^Fl.TiFl3  179  Kju.OO 

ß)  3XH4Fl.TiFl3.  —  1.  Rildet  sich  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
von  (XHj.>TiFl^.  gelöst  in  XH^Fl.  mid  beün  Eintragen  von  TiFlg  m  verd. 
NH^Fl-Lsg".  Piccixi.  —  2.  Entsteht  dmx-h  Reduktion  von  KäTiFl^.H.O  mit 
Cd  mid  HCl  und  Zusatz  zu  einer  XH^Fl-Lsg.  Petersex  {J.  jyraJd.  Chem.  ]jl]  1^, 
44 :  J.  B.  1889.  550).  —  Kristallinischer  violetter.  Piccixi.  rotvioletter,  aus  mikro- 
skopischen Reguläroktaedern  bestehender,  in  W.  11.  Xd..  Petersex.  wenig  1. 
in  W.,  Piccixi;  auch  in  Lsgg.  von  Alkalifluoriden  swl..  Petersex,  in  X'H^Fl- 
Lsg.  unl.  An  der  Luft  nimmt  die  Verb,  leicht  0  auf  und  geht  partiell  in 
Fluoroxypertitanat  über.     (Vgl.  S.  56  u.  57  unter  b.  7).)     Piccixi. 

PiCCINI 

3XH,  54  25.00                                24.78 

Ti  48  22.22  22.4^3 

Flg  114  52.78  52.57 

SXH/l.TiFlg  21 G  100.00 

b)  Vom  vierwertigen  Titan,  a)  i^XH^Fl.TiFl^  ((XH^l^TiFl^).  —  Man  ver- 
setzt HoTiFlß  mit  XH3.  bis  das  niederfallende  TiO^  sich  nicht  mehr  löst,  und 
damptt  ab.  —  Glänzende  Schuppen.  Rerzelius.  Trigonal.  Rhomboecler  mit  Pol- 
kanten von  72  bis  73^:  die  Form  der  Kristalle  war  nur  mit  Hilfe  des  isomorphen  Sn-Salzes  zu 
deuten,  das  meist  in  Zwillingen  nach  einer  Fläche  von  R  erscheint.  —  Verliert  bei  100° 
nicht  an  Gewicht.  Marigxac.  Liefert  beim  Erhitzen  in  einer  Platinretorte  noch 
lange  vor  dem  Glühen  und  ohne  zu  schmelzen  ein  Sublimat  von  XH^Fl  und 
hinterläßt  eine  Verb,  (vielleicht  XH^Fl.TiFl^).  die  bei  beginnendem  Glühen 
schmilzt  und  unverändert  in  amorphen,  in  W.  1.,  sauer  und  herb  schmeckenden 
Flocken  sublhuiert.  Aus  der  Lsg.  fällt  erst  ein  großer  Überschuß  von  KOH 
TiOg  aus,  und  alsdann  riecht  die  Fl.  sogleich  nach  NH3.  Rerzelius.  — 
Reim  Abdampfen  der  Verb,  mit  H-^SO^  und  Glühen  bleiben  nur  etwa  *,5  des 
TiO.,  zurück.  M.miGXAC.  [Ann." Min.  [5]  15,  (1859)  -l-l^).  Vgl.  ferner 
Piccixi  {Atti  dei  Line.  1890  I.  5GS). 
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Ti,  Fl 

und  N. 

Ber.  von 

Ber.  von 

Marignag 

PiCCIM 

Marignag 

PiCCINI 

NH^ 

18               18.09 

Ti 

24.5            24.62 

24.24 

23.41 

24.16 

Fl 

57.0            57.29 

58.14 

2NH4Fl,TiFl4     99.5  100.00 

ß)  3NH4Fl,TiFl4.  —  1.  Kristallisiert  aus  einer  Mischung  von  b,  a)  mit 
viel  überschüssigem  NH4FI  sowohl  in  saurer  wie  in  ammoniakal.  Lsg. 
Marignag  {Ann.  Min.  [5]  15,  229;  J.  JB.  1859,  108).  —  2.  Die  Lsg.  von  TiO^ 
in  HFl  wird  mit  NH4FI  und  schließlich  mit  NH3  bis  zur  fast  neutralen  Rk. 
versetzt.  Baker  {J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  763).  —  Nach  1)  wahrscheinhch 
tetragonal  und  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Si-Salz.  Gelegentlich  wie  Hexa- 
eder, kombiniert  mit  Oktaeder  und  Rhombendodekaeder,  erscheinend.  Die  Winkel  konnten 
wegen  Unbeständigkeit  der  Kristalle  nicht  genau  gemessen  werden,  wichen  aber  höchstens 
20  bis  30'  von  denen  tesseraler  Kristalle  ab.  Die  KristaUe  sind  aber  doppelbrechend  und 
deshalb  wohl  tetragonale  Kombinationen  von  {Hl},  {101},  {110},  {100}.  Marignac.  Nach 
2)  dentritische  Kristalle  mit  rektangulären  Flächen.     Baker. 

Marignag 
NH4  54  22.88 

Ti  49  20.76  19.95         18.52 

Fl 133  56.36 56.48 

3NH4Fl,TiFl4  236  100.00 
C.  Titanoxyfluoride  mit  NH^Fl.  a)  Vom  vienvertigen  Titan.  9NH4FI, 
Ti504Fli2.  —  Entsteht,  wenn  man  zur  wss.  Lsg.  von  (NH4)2TiFl6  tropfenweise 
NH3,  so  lange  sich  der  anfangs  ausfallende  Nd.  beim  Umschütteln  löst,  hinzu- 
setzt, als  kristallinischer  farbloser  Nd.  Glänzende  Nadeln,  die  durch  w.  W.  unter 
Abscheidung  von  hydrat.  Ti02  leicht  zersetzt  werden,  während  (NH4)2TiFl6  in 
Lsg.  geht.  Vielleicht  als  9NH4Fl,Ti504Fli2  =  3[(NH4)2TiFlc],2Ti02,3NH4Fl 
aufzufassen,  da  bei  der  Zers.  durch  W.  ^/s  des  Ti-Gehaltes  abgeschieden 
wird.     PiGciNi  {Ätti  dei  Line.  Eend.  18901,  568;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  186). 

PicGiNi  (Mittel  aus  9  Anal.) 
9NH4  162  18.72  18.46 

Ti-  240  27.74  27.70  27.66  27.71 

O4  64  7.42 

21F1 399  46.12  46.14 

(NH4)9Ti504Fl2i      865  100.00 

b)  Vom  sechsivertigcn  Titan,  a)  3NH4Fl,2Ti02Fl2.  —  1.  Entsteht  stets 
zusammen  mit  b,  7)  nach  den  gleichen  Verff.  wie  dieses,  Avenn  kein  Über- 
schuß von  NH4FI  vorbanden  ist.  —  2.  Man  oxydiert  eine  5  ^/oige  Lsg.  von 
TiOg  in  H2SO4  mit  Ba02,  gibt  zum  Filtrat  NH3,  bis  sich  der  entstehende  Nd. 
nicht  mehr  löst,  und  gibt  das  Filtrat  hiervon  zu  konz.  NH4F1-Lsg.,  die  mit  NH3 
übersättigt  wird.  Aus  der  Lsg.  kristallisieren  im  Vakuum  gelbe,  feine  Nadeln. 
PiGciNi  {Atti  dei  Line.  Bend.  1885  I,  682;  Ber.  18,  Ref.  697;  J.  B.  1885,  548). 

PlCGINI 

3NH4  54  15.57 

Ti2  96  27.67  27.17  27.00  27.14 

O4  64  18.44 

FI7 133  38.32 37.64 

3NH4Fl,2Ti02Fl2  347  100.00 

Glührückstand  TiOa'.  46.10  45.28  45.23 

ß)  2NH4Fl,Ti02Fl2.  Ammoniumfluor oxypertitanat.  —  Entsteht  wahrschein- 
lich durch  Neutralisieren  der  Lsg.  der  freien  Säure  (vgl.  S.  54  unter  B)  mit 
NH3.  Deuthche  Kristalle,  sehr  zersetzUch.  Picgini  (Gaz^.  eliim.  ital.  17,  479; 
J.  B.  1887,  551 ;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  224). 

y)  3NH4Fl,Ti02Fl2.  —  1.  Die  Lsg.  von  Ti02  in  H2SO4  wird  mit  BaOg 
behandelt,  bis  sie  deutlich   die  BARREsviLLsche  Rk.  gibt,   dann  mit  NH3  be- 
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handelt,  bis  der  anfangs  entstehende  Nd.  sich  nicht  mehr  löst,  und  darauf 
mit  NH4FI  gemilt.  —  2.  Elektrolytisch  dargestelltes  aNH^Fl,TiFl3  (vgl.  S.  55 
unter  B,  a,  ß)  wird  mit  W.,  sodann  mit  einer  konz.  Lsg.  von  NH.iFl  ge- 
waschen, darauf  mit  Alkohol  befeuchtet  und  an  der  Luft  stehengelassen. 
Die  anfangs  violette  Farbe  wird  blasser,  geht  durch  Schmutziggelb  in  Gelb, 
schließlich  in  intensives  Gelb  über.  —  Die  so  umgewandelte  Substanz  ist  in  W. 
vollständig  löslich  und  gibt  beim  Kristallisieren  hauptsächlich  3NH4Fl,Ti02Fl2 
in  gelben,  glänzenden  Oktaedern  neben  geringen  Mengen  von  nadei- 
förmigem b,  a).  —  Die  Angabe  Petersens  (]7^nftr//»e^  0(/  dets  naenneste  analoge);  Kopen- 
hagen 1888,  45),  nach  welcher  die  beschriebene  Oxydation  nicht  eintritt,  ist  unzutreffend.  — 
3.  Aus  der  mit  NH3  übersättigten  Lsg.  von  ß).  —  4.  Durch  Oxydation  von 
(NH^l^TiFl^;  mit  H2O2  bei  Ggw.  von  überschüssigem  NH4FI  und  NH3.  —  Die 
Lsg.  entfärbt  KMnO^:  NH3  fällt  einen  hellgelben,  flockigen  Nd.,  der  in  H2SO4 
mit  orangeroter  Farbe  1.  ist.  Bei  der  Einw.  von  HFl  bildet  sich  II.,02  und 
HgTiFlß.  PicciNi  {Gazz.  chim.  Hol.  14,  38;  17,  479;  Atti  dei  Line.  Bend.  1885, 
86,  682;  Z.  amrg.  Chem.  10,  (1895)  438;  Ber.  18,  Ref.  257,  697;  21,  (1888) 
Ref.  i>25;  J.  B.  1885,  548;  1887,  551). 


PiCCIXI 

3x\H, 

54 

i23.59 

23.55 

(Mittel  aus  2  Anal.) 

Ti 

48 

20.96 

20.94 

(Mittel  aus  4  Anal.) 

0.2 

3:> 

13.97 

14.16 

FI5 

95 

41.48 

41.31 

(Mittel  aus  3  Anal.) 

3NH4Fl,TiO,Fl2 

229 

100.00 

99.96 

Titan  und   Chlor. 

Übersicht. 

—  b)  Wasserhaiti ir.  a)  Mit  4HoO,  S.  59.  -  ß)  Mit  6H0O,  S.  59.  —  c)  Lösung.  S.  59.  — 
C.  TiCl^.  a)  Wasserfrei,  S.  60.  —  b)  Wasserhaltig,  S.  63.'  —  II.  Titan,  Chlor  und  Wasser- 
stoff, a)  HoTiClg.  S.  63.  —  b)  Titanchloroform  ?  S.  63.  —  III.  Titan,  Chlor  und  Sauerstoff. 
A.  Titanoxvchloride.  a)  TiOoCl.,,  S.  63.  —  b)  TiO,,TiOClo.  S.  64.  —  B.  Chloride  von  Ti(OH)^. 
a)  Tia3(0H).  S.  64.  —  b)  TiClJOH).,.  S.  64.  —  c)  TiCU0H)3.  S.  64.  —  IV.  Titan,  Chlor  und 
Stickstoff,  A.  Titantetrachlorid'-Animoniake.  a)  TiCl4,4XH3.  S.  65.  —  b)  TiCl4,6NH3.  S.  65.  — 
c)  TiCl„8NH3.  S.  66.  —  B.  Ammoniunititanchloride.  a)  (NH4).>TiCl6.2H,0,  S.  6(i.  —  b)  3NH,Cl.TiC:i4 
und  6NH^CI,TiCl4.  S.  66.  —  C.  TiCl4.2NOCl,  S.67.  —  Y.  Titan,  Chlor  und  Schwefel.  A.  Titan- 
schwefelchlorid, a)  2TiCl4.SCl4,  S.  67.  —  b)  TiCh.SG^,  S.  67.  —  B.  TiCl4.S0..  S.  67.  — 
VI.   TiCl^,2SeOCl^,  S.  68.  —  VII.   Titan,  Chlor  und  Fluor,  S.  68. 

I.  Titan  und  Chlor.  A.  TiClo.  Titanclüoriir.  —  Metallisches  Ti  löst  sich 
in  vei'd.  HCl  unter  lebhafter  H-Entw.  Die  farblose  Lsg.  enthält  wahrscheinlich 
TiC.U.  WöHLER.  Bei  der  Darst.  des  TiCU^  bilden  sich  neben  einer  geringen 
Menge  metallischen  Ti  (Stickstofftitans  ?)  noch  goldgelbe  Schuppen,  die  Ebelmex 
für  TiCl2  halt.  —  1.  Man  leitet  bei  der  Temp.  des  sd.  S  oder  bei  dunkler  Rot- 
glut trocknen  H  über  TiCla,  wobei  anfangs  reichliche  Mengen  TiCl^  entweichen. 
Wenn  diese  Entw.  aufgehört  hat,  wird  der  H  durch  CIO2  verdrängt,  und  das 
Rohr  zugeschmolzen.  Das  TiCl2  absorbiert  in  der  Kälte  H  und  entzündet 
sich  dann  an  der  Luft.  Es  ist  schwer  rein  zu  erhalten,  da  bei  zu  hoher 
Temp.  Oxychlorid,  bei  zu  niedriger  TiCl^  beigemengt  bleibt.  Friedel  u.  Guerin 
{Compt.  rend.  81,  889;  J.  B.  1875,  217).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  Natriumamal- 
gam auf  reines  TiCl^.  Bei  längerer  Einw.  l)ildet  sich  infolge  sekundärer  Rk.  zwischen 
TiCl^  und  TiCl.,  auch  violettes  TiClg.  Auch  HoS  reduziert  in  der  Kälte  TiCl^  zu 
TiCl,  nach:  TiCl^  +  H^S  =  TiCl^  +  2HC1  +  S.  v.  d.  Pfordtex  [Ann.  2U, 
(1886)  257;  237,  (1887)201). 
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Schwarze  leichte  Masse,  die  sehr  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
anzieht.  Verflüchtigt  sich  in  H  bei  Rotgkit,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  unter  Rauchentw.  (TiGl4  verflüchtigt  sich), 
und  TiOg  bleibt  zurück.  —  Auf  W.  geworfen,  zischt  es  wie  glühendes  Fe; 
mit  einer  unzureichenden  Menge  W.  befeuchtet,  entzündet  es  sich  von  selbst. 
Es  zersetzt  das  W.  unter  lebhafter  H-Entw.  und  B.  einer  gelben  FL,  die  dem 
einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzten  wss.  TiC^  ähnlich  ist.  —  Uni.  in  Ae.,  GSg 
und  CHGI3.  99.5^/oiger  A.  entwickelt  H  und  bildet  eine  gelbliche  FL,  die  durch 
NH3  schwarzblau  gefällt  wird.  Mit  Br  erglüht  TiGl2,  wahrscheinlich  unter  B.  von 
Titanchlorobromid.  Friedel  u.  Guerin.  —  Schwarzes  Pulver,  in  W.  und  A. 
mit  brauner  Farbe  1.  Die  Lsg.  ist,  besonders  bei  Luftabschluß,  beständiger 
als  eine  TiGly-Lsg.  Allmählich  tritt  an  der  Luft  Oxydation  zu  TiOg  ein. 
V.  D.  Pfordten.  Reaktionen  der  Lsg.,  vgl.  S.  20  unter  IX)  u.  S.  !23.  —  Nach 
Knecht  (Ber.  36,  (1903)  166)  wird  durch  Reduktion  einer  avss.  Lsg.  von 
TiGl^  kein  TiGlg,  sondern  stets  lediglich  TiGl3  erhalten. 

TiCl2  ist  wohl  zuerst  von  George  {Pogg.  3,  (1825)  171)  erhalten  und  analysiert  worden ; 
es  enthält  nach  ihm  6.12  Gran  Ti  und  3.64  Gran  Gl,  also  halb  soviel  Gl  als  ^TiGl^. 

B.  TiGlg.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  läM  trocknen  H  durch  sehr  schwach 
erwärmtes  TiGl^  streichen  und  leitet  das  so  gebildete  Gemisch  von  H  und 
TiGl^-Dampf  durch  ein  rotglühendes  Rohr,  wo  TiGlg  sich  unmittelbar  beim 
Austritt  des  Rohrs  aus  dem  Ofen  absetzt.  Man  läßt  im  H-Strom  erkalten 
und  bewahrt  bei  Luftabschluß  auf.  Ebelmen  {Ä}in.  Chim.  Fhys.  [3]  20,  (1847) 
385:  Ann.  U.  269;  J.  prald.  Chem.  42,  70;  C.-B.  1847,  673;  J.  Pharm, 
[3]  12,  437;  Instit.  1846,  225;  J.  B.  1847/48,  402).  —  2.  Man  erhitzt  TiGl^ 
im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  durch  Reduktion  erhaltenem  Ag  auf  180^^  bis 
200^,  wobei  die  M.  bläulichviolett  wird.  Das  erzeugte  TiGlg  läßt  sich  durch 
W.  ausziehen,  aber  nicht  vom  AgGl  absubhmieren,  da  es  sich  wenig  über 
200^  in  TiGl4  und  TiGlg  zersetzt,  und  letzteres  dem  AgGl  Ghlor  entzieht.  Friedel 
u.  Guerin  {Com2)t.  rend.  81,  (1875)  890;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876) 
24;  J.  B.  1875,  217).  —  3.  Durch  Schütteln  von  TiGl^  mit  Hg  im  geschlossenen 
Rohr  nach:  TiGl^  +  Hg  =  TiGl3  +  HgGl ;  rasch  vollzieht  sich  die  Rk.  bei  98^ 
Avährend  sie  sich  bei  200  bis  250^  wieder  umkehrt  unter  Zurückbildung  von 
TiGl^  und  Hg.  Thorpe  {Chem.  N.  51,  260;  C.-B.  1885,  503).  —  4.  Läßt  man 
elektr.  Funken  durch  ein  Gemisch  von  H  und  TiGl4-Dampf  schlagen,  so  er- 
hält man  eine  reichliche  Abscheidung  von  violetten  Kristallen  —  offenbar  TiGlg 
—  aber  kein  Metall.  Emich  {Monatsh.  25,  (1904)  907).  —  5.  TiGlg  bildet  sich 
auch,  wenn  TiGl^  und  Quecksilberäthyl  bei  110^  in  einer  GOg-Atmosphäre 
aufeinander  wirken  nach:  2TiGl4  +  2Hg(G2H5)2  =  2Hg(G,H5)Gl  +  (G^Hs)^  + 
TigGlß.  Ebenso  wird  TiGl^  durch  Quecksilberdiphenyl  in  Benzollssg.  teilweise 
zu  TiGl3  reduziert.     Levy  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  25,  477;   J.  B.  1892,  810). 

Breite,  glänzende,  tief  violette  Schuppen.  —  Zersetzt  sich  auch  in  ver- 
schlossenen Gefäßen,  jedoch  sehr  allmählich,  Avird  dabei  oberflächhch  w^eiß 
und  raucht  dann  stark  an  feuchter  Luft,  ein  Verhalten,  das  das  frisch- 
bereitete nicht  zeigt.  —  Nicht  flüchtig;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  TiGl4 
und  TiGl2.  Friedel  und  Güerix.  An  der  Luft  erhitzt,  bildet  es  dicke  Dämpfe 
von  TiGl^  und  läßt  TiOg  zurück.  Die  Zers.  bei  gewöhnlicher  Temp.  ver- 
läuft ähnlich,  nur  weniger  rasch.  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft;  löst  sich 
unter  Wärmeentw.  in  W.  mit  rotvioletter  Farbe.  Ebelmen.  —  Reaktionen  der 
Lsg,  vgl.  S.  59  11.  60  unter  c).  Ebelmen 

Ti  3^.14  3^.3  31.7  31.6 

Cl  67.86 67^9 67^2 

TiCl,         J  00.00  100.2  98.9 
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b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  4  Mol.  IhO.  —  Entsteht  nach  Glatzel  [Ber.  9, 
(1876)  18i>9)  durch  Eindampfen  der  Lsg.  des  Ti  in  HCl  als  grünes  Prod.: 
in  W.  niclit  klar  1.  und  leicht  oxydierbar.  —  Nach  Polidori  {Z.anorg.  Chem.  19, 
(1899)  oOb)  steht  es  nicht  fest,  ob  diese  Angaben  zutreffen.  Auch  Stähler 
(ßer.  37.  (1904)  4405:  38.  (1905)  :2ül9)  konnte  dieses  Hydrat  nicht  erhalten, 
vielmehr  bildet  sich  nacli  ihm  bei  der  GLATZELschen  ^lethode  stets  ein  Hydrat 
des   TiGlo.     Vgl.  ferner  bei  Ti  ii.  Rh  und  Ti  u.  Cs.  — 

Glatzel 
2Ti  21.19  20.57  21.28  20.04 

ea  47.02  47.04  47.29  47.12 

SH.O  31.97  31.02  .32.04  31.50 


Ti.Cle,  SHJJ        K;O.Oü 

ß)  Mit  6  Mol  HJJ.  —  Xach  Einleiten  von  HCl-Gas  in  elektrolytisch 
erhaltene  TiClg-Lsg.  (vgl.  unter  c)  entsteht  beim  Abkühlen  violettes  Hexahvdrat. 
Polidori  [Z.anorg.  Chem.  19,300:  J.^.1899.  555:  C.-B.  1899  I,  518).  Stähler. 

—  Vgl.  auch  S.  60.  Schluß  von  c,  ß).  —  In  W.  sehr  IL,  fast  zerfließlich.  Oxydiert  sich 
an  trockener  Luft  langsam  mid  wird  weiß,  an  feuchter  Luft  schnell.  Die 
Lsgg.  sind  violett  geffirbt.    Polidori.  —  Eigenschaften  der  Lsg.  vgl.  unter  c). 

—  Mol.-Gew.  68  bis  73  (ber.  262).  Über  die  Analogie  dieses  Hexahydrates 
mit  dem  2fraublauen  CrGlä,  6HoO  und  dem  grünen  VCl^,  6HoO :  Stähler  {Ber. 
37,  (1904)  4405). 

Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  eine  Lsg.  des  violetten  Chlorids  in  wenig 
W..  die  mit  Ae.  überschichtet  wird,  tritt  bei  guter  Kühlung  Grünfäibung  eiö, 
und  scheidet  sich  ein  grünes,  sehr  uiibest findiges  Chlorid  ab.  Beim  Ent- 
fernen des  HCl-sauren  Ae.  und  Auswaschen  mit  Ae.  trat  sclinell  die  Um- 
wandlung in  die  violette  Form  ein.  Das  grüne  Glilorid  gehört  also  noch 
dem  Ti^^^  an.  und  wird  die  Farbenveränderung  nicht  etwa  durch  Oxydation 
bedingt,  was  sich  auch  durch  Titration  mit  Ferrisulfat  (ber.  für  TiClä.öHoO  :  Ti 
18.3:  gef.  17.5)  einwandsfrei  nachweisen  läßt.  Stähler  (^er. 38,  (1905)2621). 
Ber.  lur  TiCJ3,»jH.,0  (violett) 

von  Polidori  Polidori  Stähler 

Ti  48  18.-29  18.G3       18.41       18.56  18.-2       18.8 

Cl,        106.5  40.57  40.73      40.24      40.04  40.5      40.4 

6H;b      108 41.14 40.54       41. .56 

TiCla/HoO  262.5  lOO.Ui 

c)  TiCl^  i)i  Lösung,  a)  DarsteUung.  —  1.  Durch  Auflösen  des  Ti  in  HCl 
Weber  [Ber.Bcrl.Alcad.  1863,  358).  auch  in  einer  H- Atmosphäre  entsteht  keine 
niedrigere  Oxydationsstufe.  Rammelsberg  (ebenda  1874.  490).  —  -2.  Durch  Re- 
duktion einer  Lsg.  von  TiOo  in  HCl  mit  Zn,  s.  a.  Kxecht  {Ber.  36,  1G6:  C.-B. 
1903  1,  497),  nach  Rammelsberg  auch  durch  Behandeln  von  K2TiFl^  mit  Zn 
und  HCl  in  der  Kälte  oder  beim  Kochen,  wobei  sich  die  Fl.  grün  färbt.  — 
3.  Glatzel  {Ber.  9,  (1876)  18:>9:  J.  B.  1876,  :>6:>)  erhielt  eine  Lsg. 
von  Ti(^3,  als  er  nach  Wühlers  Verf.  erhaltenes  Ti  mit  HCl  behandelte. 
Vgl.  jedoch  oben  unter  b.  a)  und  ßV  —  4.  Eine  Lsg.  von  TiCl^  in  30°/oiger  HCl 
wird  unter  Anwendung  von  Kohlenstäbchen  als  ~r  Elektrode  reduziert.  Poli- 
dori (Z.  anorg.  Chem.  19.  (1899)  30G).  —  5.  Durch  Auflösen  reiner  Sn-Granalien 
in  der  wss.  stark  HCl-haltigen  TiCl^-Lsg.  und  Behandlung  der  Lsg.  mit  HoS 
zur  Ausfällung  des  gelösten  Sn.  Knecht.  —  Über  technische  Darst.  vgl.  auch 
Spexce  u.  Soxs  lim.  {D.B.-P.  15454^  (190:>):  C.-B.  1904  IL  964). 

ß)  Eigenschaften.  —  Wird  die  Lsg.  des  TiCl3  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt, so  entfärbt  sie  sich  und  setzt  TiOo  al).  —  Zur  Trockne  verdimstet, 
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gibt  sie  HCl  ab  und  läßt  ein  l^laues  Oxychlorid  zurück.  —  HNO3  entfärbt 
die  Lsg.  unter  NO-Entw.  Ebelmex.  Auch  KMn04  entfärbt  sie  und  wird  selbst 
entfärbt.  Hiermit  fand  Rammelsberg  in  den  nach  2)  dargestellten  Lss^g.  auf 
50  Ti  23.9  bis  28.5  Sauerstoff';  her.  24^/o).  —  KOH.  NaOH  oder  NH3  fällen 
dunkelbraunes  Ti(0H)3,  das  bald  schwarz,  blau  und  zuletzt  unter  H-Entw.  weiß 
Avird.  Alkalikarbonate  verhalten  sich  ähnhch;  es  entweicht  zuerst  CO2,  dann  H. 
—  H9S  scheint  ohne  Einw.,  Ammoniumsulfid  wirkt  wie  NH3.  Weitere  Rkk. 
vgl.  S.  23.  —  TiClg  ist  ein  kräftiges  Reduktionsmittel;  es  zersetzt  wss.  SO2 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  S,  reduziert  Au-,  Ag-  und  Hg-Salze  zu 
Metall,  Cu"-Salze  zu  GuGl,  Fe'"-Salze  unter  Entfärbung  zu  Fe  "-Salzen.  Ebelmen. 
Knecht  u.  Hibbert  {Ber.  36,  (1903)  1549)  benutzen  daher  die  TiCl3-Lsg. 
zur  Best,  von  Fe;  Stähler  (JBer.  37,  (1904)  4732)  zur  Best,  des  Hydro- 
xylamins.  —  Bei  der  Reduktion  der  S02-Lsg.  zu  S  entsteht  zunächst 
H2S2O4.  CuS04-Lsg.  kann  durch  TiGl3 -Überschuß  bis  zum  Metall,  HNO3  und 
Nitrate  anscheinend  bis  zum  NH3  reduziert  werden.  Ebenso  werden  Nitro- 
und  Azo-Verbb.  zu  Aminen,  basische  Farbstoffe  zu  Leukoverbb.,  hidigo  zu 
Indigweiß  reduziert.  Ungesättigte  aliphatische  Verbb.  werden  anscheinend 
leicht  in  gesättigte  verwandelt,  Berlinerblau  wird  entfärbt.  Knecht  {Ber.  36, 
(1903)  166).  Vgl.  a.  S.  25  u.  26.  —  Sehr  wenig  TiCl3  vermag  sehr  viel  violettes 
CrClg  in  Lsg.  zu  bringen.  Ebelmen.  —  TiGl3  findet  Anwendung  bei  der  Reduktion 
aromatischer  Nitrostoffe  und  zur  bequemen  Titration  von  Azofarbstoffen, 
Knecht  (Ber.  36,  (1903)  1549;  37,  (1904)  3482),  auch  zur  Erzeugung  von 
Reserve-  und  Ätzeffekten  in  der  Zeuodruckerei  und  zur  Zerstörunsr  von  Azo- 
farbstoff'en  auf  der  Textilfaser.  Knecht  [D.  R.-P.  138503  (1902);  C.-B.  19031, 
795).  S.  a.  S.  25  u.  26.  Aus  der  käufhchen  Lsg.  läßt  sich  durch  Einengen  das 
Hexahydrat  (s.  oben)  leicht  isolieren.     Knecht. 

C.  TiGl4.  Titanclüorid,  Titantetrachlorid,  a)  Wasserfrei,  a)  DarsteUung.  — 
Entdeckt  von  George  1825.  —  1.  Metallisches  Ti  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von 
Gl  nicht  angegriffen,  beim  Erhitzen  verbrennt  es  darin  mit  starkem  Glanz  zu 
TiGl4.  WöHLER  {Pogg.  11,  (1827)  148).  —  2.  Ti02  wird  durch  Gl  bei  der  Hitze 
eines  guten  Koksfeuers  unter  Entw.  von  0  in  TiG^  verwandelt.  Friedel  u. 
GuERiN  [Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  289).  —  3.  Leitet  man  Gl  über  glühendes 
Kohlenstoffstickstofftitan,  so  wird  TiGl4,    George  (s.  Thomson,    Ann.  Phil.  9, 

(1825)  18 ;  Pogg.  3,  (1824)  171 ;  Schiv.  44,  (1825)  48),  zugleich  auch  viel  schwefel- 
gelbe Kristalle  der  Verb,  von  GNGl  mit  TiGl4  erhalten.  Wöhler  (Ann.  73, 
(1850)  36).  —  4.  Man  leitet  trocknes  Ghlor  über  ein  glühendes  Ge- 
menge von  Ti02  und  Kohle.  Hierzu  läßt  sich  auch  Rutilpulver  anwenden, 
weil  sich  das  fl.  TiGl4  von  zugleich  gelandetem  festen  FeGl3  abgießen  oder 
abdestillieren  läßt.   Dumas  (J.  Pharm.  12,  300 ;  Ami.  Chim.  Phys.  33,  386  ;  Pogg.  7, 

(1826)  532).  Um  das  TiG^  von  überschüssigem  Gl  zu  befreien,  schüttelt 
Dumas  mit  kleinen  Mengen  Hg  und  destilliert  zwei-  bis  dreimal  aus  kleinen  Re- 
torten, die  etwas  Hg  (oder  Gu,  Wöhler)  enthalten.  H.  Rose  [Pogg.  15.  (1829) 
145)  rektifiziert  vier-  bis  fünfmal  über  Hg  oder  K.  —  Pierre  [Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  20,  (1847)  21)  bildet  aus  4  T.  gepulverten  TiO,  und  1  T.  Ruß  mit  Öl 
Kugeln,  bestreut  sie  mit  Kohlepulver,  glüht  im  Tiegel,  trägt  in  eine  Thonretorte 
ein  und  erwärmt  zuerst  ganz  gelinde  im  trocknen  Gl-Strom,  bis  alle  Feuchtig- 
keit entwichen  ist. — Merz  wendet  thonbeschlagene  Glasretorten  mit  bestem  Er- 
folg an  und  entzieht  durch  einmaliges  Rektifizieren  über  Natriumamalgam  dem 
TiGl^  jede  Spur  von  Eisen.  —  Demoly  [Compt.  chim.  1849,  325;  J.  B.  1849,  269, 
728)  verdichtet  die  aus  1  T.  Rutil  und  1  T.  Kohle  gebildeten  TiGl^-Dämpfe  in 
mehreren  hintereinander  befindlichen  Vorlagen,  reinigt  das  flüchtigere  Destillat 
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von  FeClg,  überschüssigem  Gl  und  SiCl.i  durch  wiederholtes  Rektifizieren 
über  Hg  und  K,  leitet  NHg-Gas  in  das  Destillat,  zersetzt  die  sich  hierbei  bildende 
Verb,  von  TiC'^  mit  NH3  durch  Erhitzen  im  NH^-Gas  und  behandelt  den  so 
entstehenden  Stoff  mit  trocknem  Gl.  Vgl.  a.  v.  d.  Pfordten  (Änn.2ii7,  (1887) 
202);WAGNER(^er.21,(1888)960)undS.14unter4).  —  5.WATTSu.BELL(J.0/im. 
Soc.  33,  44ä;  /.  B.  1878,  192)  erhitzten  TiOg  im  GG^-Strom  oder  im  GHGI3- 
Dampf.  Auch  ein  Gemenge  von  GO  und  Gl  wirkt  günstig  nach:  TiOg  +  2G0  -j- 
2Gl2  =  TiGU  +  2G02.  — Vgl.  auch  Renz  (Bcr.  39,  (190G)  249).  —  Lothar  Meyer 
konnte,  als  er  GGI4  über  TiOg  streichen  ließ,  das  im  GLASERSchen  Ofen  in  einem 
indifferenten  Gas  erhitzt  wurde,  keine  Veränderung  des  Ti02  beobachten 
{Ber.  20,  681;  J,  B.  1887,  379);  vgl.  dagegen  auch  Rexz.  Nach  Demarcay 
{Compt  rend.  104,  111 ;  J.  B.  1887,  380)  dagegen  wird  TiOg  von  GGl^  bei  440  <» 
sehr  leicht  angegriffen,  was  nach  ihm  zu  einer  bequemen  Darstellungsmethode 
von  TiGl4  auf  folgende  Weise  benützt  wird:  Man  leitet  GGl^-Dämpfe  über 
kleine  Rutil-Stücke,  die  man  in  einer  langen  Glasröhre  zur  dunklen  Rotglut 
erhitzt.  Die  Rk.  vollzieht  sich  in  zwei  Phasen :  erst  entsteht  gelbes,  kiistallisie- 
rendes  Titanoxychlorid,  das  sich  sodann  in  TiGl^  verwandelt.  S.  a.  Quantin 
{Compt  rend  104,  223;  J.  B.  1887,  380). 

ß)  Beul  dar stelhwg.  —  Durch  Erhitzen  von  TiOg  und  Kohle  im  Gl-Strom 
erhaltenes  TiGl4,  das  bei  Verwendung  von  Rutil  oder  Titaneisen  stets  FeGlj 
neben  reichlichen  Mengen  Gl  enthält,  läßt  sich  durch  einmaliges  Destillieren 
über  Na  oder  einem  anderen  Metall  nicht  völlig  reinigen.  Es  ist  stets  gelb 
gefärbt  und  weder  durch  oftmaliges  Destillieren  noch  durch  Rehandeln  mit 
Na-Stückchen  farblos  zu  erhalten.  Die  Gelbfärbung  rührt  von  einer  Verun- 
reinigung durch  V,  das  dem  Ti  in  vielen  Erzen  hartnäckig  anhaftet  —  in 
der  Regel  von  FeGlg,  eine  Grünfärbung  von  Gl  oder  von  durch  Feuchtigkeit  ent- 
stehenden Zersetzungsprodd.vonTiGl4,  Wagner  (^er.  21  (1888),  9G0) — ,  her  und 
läßt  sich  beseitigen,  indem  man  TiGl4  solange  mit  von  Zeit  zu  Zeit  erneutem 
Natriumamalgam  stehen  läßt,  bis  es  farblos  erscheint  (oder  ein-  bis  zweimal 
langsam  über  Natriumamalgam  und  zur  schließlichen  Reinigung  noch  min- 
destens dreimal  fraktioniert  destilliert.  Wagner).  Eine  Probe  des  zuletzt  ab- 
gesetzten schwarzen  Nd.  (TiGlg,  das  sämtliches  V  enthält)  soll  sich  endlich  beim 
Lösen  in  W.  und  Versetzen  mit  HNO3  nicht  mehr  grün  färben;  allerdings  erleidet 
man  durch  die  Entstehung  von  TiGlg  stets  nicht  unbeträchtliche  Verluste  an 
TiGl^.  Destilliert  man  reines  TiG^  im  GOg-Strom,  so  kann  der  Sdp.  um  5^ 
bis  6^  herabgedrückt  werden ;  ähnlich  verhalten  sich  andere  Gase,  z.  B.  Gl. 
Für  die  Reindarstellung  empfiehlt  es  sich  jedenfalls,  die  Dest.  von  TiGl^ 
in  einer  indifferenten,  trocknen  Atmosphäre  vorzunehmen,  um  Zers.  durch 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  verhüten.  Die  Verwendung  von  Kautschukstopfen  für 
die  Dest.-Apparate  ist  unter  allen  Umständen  auszuschließen,  da  TiCl4  Kautschuk  in  der 
Wärme  unter  Bräunung  sehr  stark  angreift.  Besser  eignen  sich  Korkverschlüsse.  Zum 
Aufbewahren  empfehlen  sich  Glasverschlüsse  nicht,  da  sie  sich  regelmäßig  verstopfen.  Kork- 
und  Kautschukstopfen  sind  dann  brauchbar,  wenn  die  Mündung  des  Gefäßes  sorgfältig  vor 
der  Benetzung  mit  TiC-14  geschützt  wird;  sehr  gut  sind  Kautschukkappen  geeignet,  die  über 
den  Gefäßrand  übergreifen,  so  daß  der  Verschluß  außerhalb  des  Gefäßes  liegt,  v.  D.  Pfordten 
{Ann.  237,  (1887)  202);  s.  a.  Eertrand  {Bidl  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  031),  der 
über  reduziertes  Fe  destilliert. 

7)  Physihalische  Eigenschaften.  — Wasserhelle  Fl.;  D.^4  1.7G09,  Pierre; 
1.76041,  Thorpe;  1.744  bei  10.5^  Gladstoxe  {J.  Chem.  Soc.  59,  299;  J.  B. 
1891,  340).  —  Sdp.  bei  703  mm  Barometerstand:  135«,  Dumas  {Fogg.  9,  (1827) 
436);  bei  7G2.3  mm:  136^  Pierre;  bei  752.6  mm:  135.9^  Sdp.  korr.  und 
reduziert  136.4^  Thorpe  (J^^  CAem.  >Soc.  37,  329;  47,  119;  J.B.  1880,  18;  1885, 


1891,  340): 

Temp. 
10.5° 

Dichte 
1.744 

1.7228 

HA 

1.5928 
1.5851 

62  ,  TiC]^. 

34);  136^  (unkoiT.),  Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2619);  135^  Rexz  {Ber. 
39,  (1906)  249).  —  Noch  bei  —25^  klar,  Pierre.  Schmp.  — 23^  Sdp.  bei 
735  mm:  134.8^  Emich  (il^ona^s/i.  25,  (1904)  907);  Schmp. —25^  Uaase  [Ber. 
26,  1053;  J.  B.  1893,  98).  — Spez. Wärme  von  13^  bis  99«:  0.18812,  Regnault 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pogg.hS,  (1841)  60,  243);  von  163  bis 
271^:  0.12897  bei  konstantem  Druck.  —  Ül^er  den  Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen  0^  und  140^  vsfl.  Thorpe  und  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23, 
21;  J.  B.  1847,  401).  —  DE.  =  2.73,  Mathews  (J.  of  Phys.  Chem.  9, 
(1905)  641;  C.-B.  19061,  225).  —  Spez.  Gew.  des  Dampfes  6.836.  Dumas 
[Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  (1826)  388).  —  Riecht  stechend  sauer  und  ver- 
breitet an  der  Luft  starke  weiße  Nebel ;  nach  Pierre  jedoch  nur  bei  ge- 
Avöhnlicher  Temp.,  nicht  bei  0^  und  besonders  nicht  im  Kältegemisch.  — 
Über  Leitfähigkeit  und  Hydrolyse  einer  w^ss.  TiGl4-Lsg. :  v.  Kowalevsky  [Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  189).  —  Spektrum,  magnetische  Rotation,  spez. 
Magnetismus  und  Rrechungsindices :  Recquerel  [Compt.  rend.  85,  (1877)  1227; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  (1877)35,  41,  82).  —  n  (Brechungsexponent),  R  (Mole- 
kularrefraktion)    und    D  (Dispersion)    nach    Gladstone    (/.  Chem.  Soc.  59,    299,  301 ;    J.  B. 

UD  HF  UH  R  D 

l.Gil2  —  —  65.26  — 

1.6039  1.6296  1.6814         65.20  10.74 

Lösungs-  und  Neutralisationswärme:    TiC^,  Aq  ^  57866  cal.,  TiC^  Aq,  4NaOH  Aq  = 

47664  cal,  TiOg.  Aq,  4HC1,  Aq  =  7296  cal.     Thomsen  {Fogg.  139.   (1870)  211;   Bev.  6,  710; 

J.  B.  1873,  66). 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  bei  seinem  Sdp.  nicht  durch  K  zer- 
setzt ;  leitet  man  aber  den  Dampf  über  erhitztes  K  oder  Na,  so  erfolgt  die 
Reduktion  zu  Ti  unter  Feuererscheinung,  so  daß  die  R.öhre  am  Zersetzungs- 
ort schmilzt.  H.  Rose.  Na  reduziert  schon  bei  150^,  Robinson  u.  Hutghins 
[Am.  Chem.  J.  6,  74;  J.  B.  1884,  438);  dagegen:  v.  d.  Pfordten  [Ann.  237, 
(1887)  201).  —  Na  und  Natriumamalgam  reduzieren  in  der  Kälte  zu  TiGl2, 
V.  D.  Pfordten.  Vgl.  S.  57.  —  H  reduziert  bei  Rotglut  zu  TiClg,  Ag  teilweise 
ebenfalls  zu  TiClg,  Friedel  u.  Guerin  [Compt.  rend.  81,  (1876)  889),  HgS  in 
der  Kälte  zu  TiCl.,,  beim  Sdp.  des  TiCl^  dagegen  wird  unter  HGl-Entw.  TiSg 
gebildet.  EbelmenV^?»-  ^^^  ^6^;  J-  ^- 1847/48,  402),  v.  d.  Pfordten.  —  S.  a. 
Ti  und  Gl,  S.  57  u.  ff.  —  HJ  zersetzt  beim  Sdp.  des  TiGl^  in  TiJ^  und  HGl. 
Hautefeuille.  —  Durch  Überleiten  des  Dampfes  über  glühendes  Fe203  wird 
Rutil  gebildet,  während  sich  FeGlg  verflüchtigt.  Friedel  u.  Guerin.  —  hi  W. 
löst  sich  TiGl^  unter  starker  Wärmeentw.,  wahrscheinKch  unter  Zersetzung.  ■ 
Durch  Eintropfen  von  TiGl4  in  W.  läßt  sich  keine  klare  Lsg.  erzielen.  Spritzt 
man  aber  W.  in  kleinen  Anteilen  in  TiGl^  hinein  und  schüttelt  hernach  stets 
um,  so  entstehen  unter  Entweichen  von  HGl  und  TiGl4  zuerst  feste  Zersetzungs- 
prodd.,  dann  eine  grünlichgelbe,  sehr  zähe  FL,  endlich  eine  farblose,  vöUig 
klare  Lsg.  von  Orthotitansäure,  s.  S.  37.  Wagner  [B^r.  21,  961;  J.  B.  1888, 
632).  —  Mit  HFl  reagiert  TiGl^  lebhaft,  Aveshalb  es  zur  Absorption  von  HFl 
dienen  kann.  Ruff  u.  Eisner  [Ber.  38,  (1905)  744).  Mit  SbFl5  reagiert 
TiGl^  stürmisch  unter  HGl-Entw.  und  B.  von  festem  TiFl4.  Ruff  u.  Graf 
(Ber.  39,  (1906)  4317).  —  A.  löst  TiGl^  viel  ruhiger  als  W.;  die  Lsg.  kann 
ohne  Abscheidung  von  TiOg  mit  W.  verdünnt  werden.    Vgl.  S.  63  unter  G,  b). 

e)  Verhindungen.  —  Gibt  mit  CNCl  und  HGN  kristallisierte  Verbb.,  Wöhler  {Ann.  73,  (1850) 
219,  226);  ferner  mit  Selenoxychlorid,  Phosphoroxychlorid,  StickstofToxychlorid,  Weber,  Hampe; 
mit  Ae.,  Kuhlmann,  Demoly,  Cahours,  v.  d.  Pfordten  ;  mit  Alkohol,  Demoly  {Compt.  chim.  1849, 
325;  J.  B.  1849,  271);    mit  Essigester,  Benzoesäureester,   Oxalester  mid  anderen  Esterarten, 


Ti,Cl  und  li;  Ti.O,C:i,.  03 

DEMARgAY  {Bull.  soc.  chim.  i^i]  20,  \'27 ;  Compt.  rend.l^,  1414;  J".  £f.  1873.  515 ;  Compt. 
rend.%0,  51:  J.  B.  1875,  4G2) :  mit  Acetylchlorid  und  Benzovlchlorid,  Bertraxd  {BtdL 
soc.chhn.  [^\  33,  5G5;  [2]  34,  031;  Monit.  scient.  \0.  1331;  J.  2^.  1880,  332):  mit  Äthylsulfid 
und  -hydrosulfid,  Demar^ay  {Bull.  soc.  dum.  [2]  20,  127 ;  J.  B.  1873, 515),  S.  auch  Bkdson  (Aun.  180, 
(1876)  235);  Levy  {Ann.  Chim.  Phijs.  [ii]  25,  433;  J.  B.  1892,  810):  Dilthey  {Ber.  37,  (1904) 
588);  Rosenheim  u.  Schnabel  (Z^^r.  38,  (1905)  2780);  Schnahki,  {Dissert.  Berlin  1%&).  Einw. 
von  TiCl^  auf  einige  organ.  Yerbb.:  Kling  {Dissert.  P«ml901;  Bull.  soc.  chim.  [S]  19,  (1898) 
190;  0.-/^.1898  1,  890);  Rosenheim,  Löwenstamm  u.  Singer  {Ber.  36,  (1903)  1834);  ferner 
Kornstaedt  {Dissert.  Rostock  1900). 

H.  Rose 
Ti  24  25.32  25.54 

GI4  70.8  74.68  74.46 

TiC^  9478  100.00     ~~~        lÖO.OO 

Das  von  George  erhaltene  TiCl4  enthält  6.66  Gran  Ti  und  7.94  Gran  Gl,  s.  a.  unter  TiCl.^. 

b)  Wasserhaltig.  —  TiGl4  löst  sich  in  W.  unter  starker  Wärmetentw.,  wahr- 
scheinlich unter  Zers.  Vgl.  unter  ö)  und  J.  Thomsen  {Pogg.  139,  (1870)  212).  — 
An  feuchter  Luft  wird  es  zu  einem  gelben  (aus  Dendriten  bestehenden,  S.  iM. 
Jörgensen),  dann  weifsen  Pulver,  Merz;  es  wird  allmählich  gallertartig,  Demoly, 
weißlich,  durchscheinend  und  zähe,  Merz;  unkristallinisch,  Weber,  und  gibt 
dann  durch  Auflösen  in  W.  und  angemessenes  Abdampfen  kristallinisches, 
stark  hygroskopisches  TiGl4,5H90,  das  im  Vakuum  neben  H2SO4  zu  TiCl4,2H20 
wird.  Demoly  (Cornj^t.  chim."  ISid,  325;  J.  B.  1849,  271).  -  Eine  avss. 
TiCl^-Lsg.  wird  durch  Auflösen  des  aus  dem  käuflichen  Sulfat  gefällten  Hvdiats  in  starker 
HCl  erhalten.     Knecht  {Ber.  36,  (1903)  167). 

II,  Titau,  Chlor  und  Wasserstoff,  a)  TiCl4,2HCl.  HsTiCl^.  Tiianchlorid- 
.chlor  IV  asser  Stoff  säure.  —  TiCl4  löst  sich  in  rauchender  HCl  unter  starker  Entw. 
von  Wärme  und  HCl  zu  einer  intensiv  gelb  gefärbten  FL,  die  beim  Ver- 
dünnen farblos  wird.  V.  D.  Pfordten  (^???2.  237,  (1887)  207).  Die,  nur  in  Lsg. 
bekannte  Säure  existiert  in  der  gelben,  stark  HCl-sauren  Fl.,  was  sich  auch 
durch  Leitfähigkeitsbest.  nachweisen  läßt.  v.  Kowalevsky  {Z.  anorg.  Cheni. 
25,  189  ;  C.-B.  1900  II,  716).  -  Über  Salze  der  H^TiCle  vgl.  bei  (NH4)2TiClc,^2H,0,  S.  6(). 
—  Nach  König  u.  v.  d.  Pfordten  {Ber.  21,  (1888)  1708)  gelingt  es  nicht,  durch  Einw.  von 
gasf.  HCl  auf  TCI4  bzw.  die  alkoh.  oder  äther.  Lsg.  desselben  H2TiCV,  darzustellen,  während  l)ei 
Anwendung  wss.  HCl  die  Yerbb.  TiClslOH),  TiClslOH).,  TiCl(0H)3  (vgl.  unten)  gebildet  werden. 

b)  Titancldoroforrtl?  —  Über  erfolglose  Versuche  zur  Darst.  von  ^ Titanchloroform", 
TiClgH  s.  Schneider  {Z.  anorg.  Chem.  8,  04;  J.  B.  1895,  637):  Trocknes  HCl-Gas  reagiert 
mit  Ti  bei  300*^  unter  B.  eines  gechlorten,  nichtflüchtigen  Stoffes ;  diese  Rk.  beruht  vielleicht 
auf  der  Ggw.  eines  Titanoxvdhvdrids  oder  festen  Titanhvdrids  im  Titan.  Schneider.  Vgl.  a. 
Renz  {Ber.  39,  (19ÜG)  249)! 

III.  Titau,  Chlor  uud  Sauerstoff.  A.  Titanoxy Chloride,  a)  Ti202Gl2.  —  Von 
Ebelmen  als  Ghlorür  betrachtet,  von  Friedel  u.  Guerin  {Compt.  rend.  82,  509,  972;  J.  B. 
1876,  260)  seiner  Zusammensetzung  nach  erkannt.  —  1.  Entsteht  in  geringer  Menge 
bei  der  Darst.  von  TiClg  und  setzt  sich  in  goldgelben,  isolierten  Blättern 
in  dem  im  Ofen  befindlichen  Teil  des  Rohres  ab.  Ebelmen.  —  2.  Man 
leitet  ein  Gemisch  von  trocknem  H  und  TiGl4-Dampf  durch  ein  weifsglühendes 
Rohr,  das  ein  Schiffchen  mit  TiOg  enthält.  Neben  Ti^O.CL,  entsteht  TiClg. 
das  sich  im  kälteren  Teil  des  Rohres  absetzt,  während  das  TiÖg  im  Schiffchen 
zu  TigOg  reduziert  wird.  Friedel  u.  Guerin.  —  3.  Bildet  sich  vielleicht  bei  der 
Darst.  von  TiCl4  aus  TiOg  (Rutil)  durch  Überleiten  von  CCI4- Dämpfen  als  erste  Phase  der 
Rk.  —  vgl.  S.61  unter  a)  — .  Demarcay  {Campt,  rend.  104, 111 ;  /.  B.  1887,  380).  —  Ol'tliorhom- 
bische,  braune,  rektanguläre  Blätter,  im  durchfallenden  Licht  von  roter  Farbe. 
Friedel  u.  Guerin.  Gelbe  Kristalle.  Demarcay.  —  Uni.  in  W.,  1.  in  NH^  unter 
Abscheidung  von  TiOg,  Ebelmen,  und  Entw.  von  H  nach:  Ti^O^Glo  +  2NH3 
+  2H,0  =  2Ti02  +-  2NH4CI  +  II.,.  Friedel  u.  Guerin  {Bull.  soc.  chim.  [2]  22, 
(1874)  481;  Ber.  7,  (1874)   1G45). 
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b)  TigOgClg  bzw.  TiO^,  TiOClg.  —  Man  leitet  ein  Gemenge  von  0  und 
TiCVDampf  durch  eine  mit  Porzellanscherben  gefüllte,  glühende  Röhre.  — 
Fest.  Troost  u.  Hautefeuille  {Compt  rencl  73,  563;  J.  B.  1871,  293).  — 
Vgl.  ferner  bei  TiCl(0H)3. 

B.  Chloride  von  Ti(OH)^.  —  Ältere  Angaben  (s.  Gmelin,  6.  Aufl.  IL  21)  von 
Weber    {Pogg.   120,    (1863)    290)   und   Merz   (/.  prakt.  Chem.   99,    162;    J.  B.  1866,    195). 

a)  TiGl3(0H).  Titansäiiretriclilorid.  —  Bildet  sich  beim  Eintragen  von 
TiGl4  in  die  berechnete  Menge  konz.  HCl,  wobei  Erstarrung  der  M.  unter 
starkem  Aufblähen  eintritt.  Nach  Befreiung  von  der  anhängenden  HCl  durch 
mehrtägiges  Stehenlassen  der  M.  im  Vakuimi  entsteht  eine  gelbe,  lockere  Sub- 
stanz, die  sich  in  A.  und  W.  unter  Zischen  leicht  löst.  Mit  absol.  xAe.  reagiert 
sie  heftig,  wobei  Lsg.  stattfindet;  weiterer  Ae.-Zusatz  bewirkt  Abscheidung 
eines  weißen  Stoffes  unbekannter  Zus.  Wasserhaltiger  Ae.  löst,  ein  weiterer 
Zusatz  davon  fällt  nicht.  —  Die  wss.  Lsg.  ist  ziemlich  beständig  und  scheidet 
erst  beim  Kochen  TiOg  ab.  Beim  trocknen  Erhitzen  der  Verb.,  ebenso  beim 
Erhitzen  im  Strom  von  HCl  und  H  tritt  Zers.  zu  TiOg  und  TiCl4  ein.  — 
Zerfließt  an  der  Luft  unter  B.  von  Monochlorid  (s.  u.).  Köxig  u.  v.  d.  Pfordten 
{Berrll,  L711;  J.  B.  1888,  630;  C.-B.  1888,  297). 

König  u.  v.  d.  Pfordten 
Ti   27.99  28.27       27.95       27.96       27.99 

Cl   62.09  61.36       61.88       62.21       62.01 

b)  TiCl2(OH)2  wasserfrei  oder  mit  1  V2  Mol.  HgO.   Titansäur ediclüor id.  — 

1.  Wie  B,  a)  dm^ch  Eintragung  von  TiCl^  in  die  berechnete  Menge  konz.  HCl.  — 

2.  Durch  tropfenweises  Eintragen  von  TiCl4  in  nicht  überschüssiges,  durch  Eis 
gekühltes  AV.,  wobei  der  letzte  Tropfen  TiCl4,  der  nicht  mehr  in  Lsg.  geht, 
wieder  entfernt  wird.  Die  klare  Lsg.  bleibt  zwei  Monate  im  Vakuum  stehen. 
Nach  1)  voluminöse,  gelbe,  nach  2j  glasartige  M.  —  Sehr  hygroskopisch  und 
schwer  rein  darstellbar.  In  A.  und  Ae.  1. ;  in  W.  löst  es  sich  ruhig,  die  Lsg. 
scheidet  beim  Kochen,  ebenso  wie  die  Verb.  B,  a),  TiOg  ab.  —  Auch  beim 
Erhitzen  der  trocknen  Verb,  wird  TiO^  unter  Abspaltung  von  HCl,  nach 
TiCl2(OH)2  =  Ti02  +  2HC1  erhalten.    König  u.  v.  d.  Pfordten. 

Berechnet  für  König  u.  v.  d.  Pfordten 

TiCl2(OH)2         TiCl2(OH)2,lV2H20  I*        II.**     III.*** 

Ti  31.37  26.66  26.66     28.29     26.84 

Cl  46.40  39.44  38.89     43.31     39.70 

*  Mitttel  aus  5,  **  Mittel  aus  3,  ***  Mittel  aus  2  Analysen. 

c)  TiCl(OH)3,2H20.  Titansäur emonoclüorid.  —  Entsteht  aus  a)  und  b) 
unter  dem  Einfluß  der  Luftfeuchtigkeit,  wobei  beide  Chloride  zuerst  zerfließen, 
später  aber  wieder  fest  werden.  Amorphe  MM.,  die  nur  einmal  in  mangel- 
haft ausgebildeten,  anscheinend  hexagonalen  Kristallen  erhalten  wurden. 
Enthält  über  konz.  HgSO^  getrocknet  :2  Mol.  HgO,  die  nur  sehr  langsam  über 
P2O5  entweichen,  wobei  das  Monohydrat  oder  Anhydrid  gebildet  wird.  — 
Weiß;  im  Gegensatz  zu  a)  und  b)  luftbeständig;  in  W.  schwieriger  1.  als  diese; 
bei  der  vollständig  wasserfreien  Verb,  ist  sogar  zur  Darst.  einer  völlig  klaren  Lsg.  der  Zu- 
satz von  einigen  Tropfen  HNO3  notwendig.  Beim  Kochen  dieser  Lsg.  scheidet  sich  gelatinöses 
hydratisches  Titandioxyd  aus.  Charakteristisch  ist  die  Unlöslichkeit  in  A.  und  Ae. 
—  Beim  Erhitzen  tritt  sofort  Zers.  nach:  TiCl(0H)3  ==  TiOg  +  HCl  +  H^O  ein. 

Envärmt  man  das  Monochlorid  wochenlang  auf  dem  Wasserbade,  so  daß  der  Wasser- 
dampf damit  in  Berührung  kommt,  so  verliert  es  reichlich  HCl,  doch  bleibt  ein  Teil  des  Cl 
in  dem  Rückstand.  Derselbe  ist  in  W.  unl.,  gibt  nicht  durch  Kochen  mit  HXO3,  wohl  aber 
beim  Schmelzen  mit  NaaCOg  das  Cl  ab  und  zeigt  das  Verhältnis  Ti :  Cl  =  3  :  2,  so  daß  die 
Formel  Ti304Cl2(OH)2  für  denselben  möglich  wäre.  Wahrscheinlicher  ist  jedoch  das  Vor- 
liegen   eines    Oxychlorides,    etwa    von    TigOgCl^    (vgl.    oben),     gemengt    mit    hydratischem 
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Titandioxyd.  Jedenfalls  liegt  in  ihm  keine  Verb,  von  TiOg  mit  HCl  vor.  KöNiG  U. 
V.  D.  Pfordten. 

König  u.  v.  d.  Pfordten 
I.  II. 

An  der  Luft  getrocknet  Über  H2SO4  getrocknet 

Berechnet  für  (Mittel  aus  5  Analysen  für  Ti        (Mittel  aus  3  Analysen  für  Ti 

TiCl(OH)3,2H.20  aus  3  ,  ,    Q)  aus  2         „  ,    Gl) 

Ti   28.15  26.92  27.80 

C:i   20.82  21.13  20.89 

III.  Nach  vierzehntägigem  Stehen   im  Vak. 
Berechnet  für  (Mittel  aus  3  Analysen  für  Ti 
TiCl(OH)3,H20  aus  2  „  ,    Gl) 

Ti   31.47  31.21 

Gl   23.27  23.31 

IV.  Nach  dreimonatlichem  Stehen  im  Vak. 
Berechnet  für  (Mittel  aus  4  Analysen  für  Ti 

TiGl(0H)3  aus  3         .  ,    Gl) 

Ti   35.68  35.50 

Gl   26.39  26.16 

IV.  Titan,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Titantetrachlorid-Ammoniake.  a)  TiCl4,4NH3. 

—  1.  TiCl^  verschluckt  trocknes  NH3  rasch  und  unter  heftiger  Wärmeentw., 
doch  muß  man  zur  Sättigung  wiederholt  zerreiben  und  anhaltend  NH3  ein- 
leiten, bis  die  Verb,  auch  nach  einigem  Stehen  nach  NH3  riecht  und  an  der 
Luft  keine  Nebel  mehr  ausstößt.  Braunrotes  Pulver.  H.  Rose  {Fogg.  16, 
(1829)   57;   24,  (1832)  141;  Ann.  40,  (1841)  240).    Vgl.  jedoch  unter  A,  b). 

—  2.  Läßt  man  A,  b)  auf  porösem  Thon  im  Exsikkator  über  CaClg  einige 
Tage  liegen,  so  wird  es  unter  Abgabe  von  2  Mol.  NH3  fast  weiß.  Rosenheim 
u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  245).  —  Entwickelt  beim  Erhitzen  an- 
fangs etwas  NH3,  dann  etwas  NH4GI,  hierauf  HCl,  schließlich  ein  Sublimat  von 
Ammoniumtitanchlorid  unter  B.  von  Titannitrid  als  R.ückstand.  —  Erhitztes 
K  oder  Na  zersetzen  unter  heftiger  Feuererscheinung.  —  Sehr  hygroskopisch; 
wird  durch  Anziehen  von  W.  weiß  und  zerfließt.  W.  bildet  eine  nicht  ganz 
klare  Lsg.,  aus  der  NH3  nicht  sämtliches  TiOg  und  HaPtClg  nur  etwa  die 
Hälfte  des  NH3  fällt.  H.  Rose.  —  Als  Stähler  [Ber.  38,  (1905)  2627,  2628) 
die  nach  dem  Verfahren  b,  3)  dargestellte  Verb.  TiCl4,6NH3  über  ausgeglühtem 
CaClg  bei  vollständigem  Luftabschluß  monatelang  aufbewahrte,  trat  kein 
Verlust  an  NH3  ein,  und  die  Substanz  blieb  rein  gelb,  dagegen  sofort  Ent- 
färbung über  gewöhnlichem  GaCl^  und  an  der  Luft.  Die  Untersuchung  ergab, 
daß  das  weifse  Prod.  einem  rein  hydrolytischen  Vorgange  nach :  TiGl4,6NH3  -\-  4H2O  =  Ti(0H)4 
-f-  4NH4CI  -\-  2NH  seine  Entstehung  verdankt,  also  ein  Gemenge  von  Titandioxydhydrat  und 
Ammoniumchlorid  ist,  welches  nicht  an  der  Luft  zerfliefst. 

Rose  Rosenheim  u.  Schütte 

Ti        \    .o.Q                10.40            19.22  Ti  18.G0                  19.65 

Gl        /    '^-^^                56.25            55.70  Gl  55.04                  56.01 

NH3          26.51                 24.35             25.08  NH3  26.36                   24.12 


TiGl4,4NH3  100.00  100.00  100.00       TiGl4,4NH3   100.00 

b)  TiCl^,  6NH3.  —  1.  Nach  Roses  Darstellungsverf.  von  a)  erhielt  Persoz 
(Ann.  Chim.  Phys.  [2]  U,  (1830)  321;  Pogg.  20,  (1830)  164)  ein  blaßgelbes 
Pulver  von  dieser  Zus.  —  2.  Ganz  trocknes  NH3  wird  in  eine  konz.  Lsg. 
von  TiGl.i  in  ganz  wasserfreiem  Ae.  unter  Eiskühlung  geleitet,  ohne  Rück- 
sicht darauf,  ob  die  Lsg.  Kristalle  von  TiCl.i,(C,H5),0  (vgl.  S.  80)  enthält. 
Das  sich  abscheidende  amorphe,  dunkclgelb  bis  braunrot  gefärbte  Pulver 
wird  abgesaugt  und  mit  wasserfreiem  Ae.  bis  zum  Verschwinden  des  NH..- 
Geruches  gewaschen.  Verliert  getrocknet  an  der  Luft  dauernd  NH3,  kann  daher  nur 
Gmelin-Friedheim.   HI.  Bd.  I.Abt.   7.  Aufl.  5 
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in  ätherfeuclitem  Zustande  analysiert  werden  und  zeigt  so  das  Verhältnis  Ti :  Gl :  NH3  = 
1  : 3.7 : 5.9,  dürfte  also  die  von  Persoz  beschriebene  Verb,  b)  sein.  Außerordentlich 
hygroskopisch,  gibt  an  der  Luft  dauernd  NH3  ab  und  färbt  sich  heller. 
Rosenheim  u.  Schütte.  —  3.  Man  sättigt  einen  trocknen  H-Strom  mit  TiC^ 
und  leitet  NH3  hinzu,  worauf  sofort  die  Verb,  als  äußerst  voluminöses,  safran- 
gelbes Pulver  ausscheidet.  —  Gibt  bei  Extraktion  mit  flüssigem  NH3  Ammonium- 
chlorid ab  und  geht  in  Ti(^B.^)^  über.    Vgl.  S.  47.  -  Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2624). 

Stähler 
Persoz  Gl  48.5  47.5 

TiGl4        65.8  65.861  Ti  16.5  16.5 

6NH3  34.2 34.139 NH3         35.0  36.3 

TiCl4,6NH3   100.0  100.000  TiCl4,6i\H3  100.0 

c)  TiCl4,  8NH3.  —  1.  Beim  Einleiten  von  trocknem  NH3-Gas  in  absol. 
äth.  Lsg.  von  TiGl4  bei  18^  bis  zum  Verdunsten  des  gesamten  Ae.  — 
2.  Durch  12stündiges  Schütteln  von  fl.  NH3  mit  bei  — 60"  erstarrtem  TiCU 
bis  zur  Umwandlung  in  ein  gelbes  Pulver.  Dasselbe  wird  nach  Fortkochen 
des  NH3  kurze  Zeit  der  Einw.  von  trockner  Luft  ausgesetzt.  —  Wird  an  der 
Luft  unter  NH3 -Abspaltung  schnell  weiß.  —  W.  zersetzt  heftig  unter  Ab- 
scheidung von  TiOg.  —  Verhält  sich  gegen  flüssigen  NH3  wie  b).    Stähler. 

Stähler 
Ti  14.8  14.7         14.6 

Gl  43.5  43.4        43.3 

NHg  41.7  39.0        41.8 

TiCl4,8NH3      100.0  97.1         99.7 

Das  nach  1)  erhaltene  Produkt  war  wahrscheinhch  etwas  0-haltig.     Stähler. 

B.  Ammoniumtitanchloride.  a)  (NH4)2TiGl6,2H20.  —  Bei  Zusatz  von 
etwas  weniger  als  2  Mol.  festem  NH4GI  zu  einer  stark  HGl-sauren  Lsg.  von 
TiGl4  durch  etAva  zwölfstündiges  Schütteln  unter  starker  Kühlung,  worauf 
das  NH4GI  verschwunden  und  eine  tiefgelbe,  kristallinische  Substanz  ent- 
standen ist.  —  Absaugen,  mit  wasserfreiem  Ae.  waschen  und  im  Vakuum 
über  H2SO4  trocknen.  —  Gelb,  kristallinisch;  an  feuchter  Luft  sehr  unbeständig, 
spaltet  leicht  HGl  ab  und  wird  weiß.  —  Rosenheim  u.  Schütte  [Z.  anorg. 
Chem.  26,  (1901)  242). 

Aus  einer  HCl-sauren  Lsg.  von  1  Mol.  TiCl4  und  2  Mol.  A'H^Gl  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  neben  Kalk  die  Hauptmenge  des  NH4GI  unverbunden  aus.  Unter  dem  Mikroskop 
konnten  neben  viel  NH4G1-Kristallen  auch  einzelne  Oktaeder  (von  (NHJgTiClg  V)  unterschieden 
werden.  Merz.    S.  a.  Fireman  (/.  A^n.  Chem.  Soc.  26,  741 ;  C.-B.  1904  11,  817). 


Berechnet 

Rosenheim  u.  Schütte 

NH, 

10.81 

10.79                 10.91 

Ti 

UA^ 

14.65                 14.76                14.77 

Gl 

63.97 

65.64                65.97                60.81 

Der  Gl-Gehalt  schwankt,  je  nachdem  nicht  ganz  HGl-freie  oder  etwas  zersetzte  Präpa- 
rate untersucht  wurden. 

b)  3NH^Gl,TiGft    und    GNH4Gl,TiGl4.    —    Werden   durch   Erhitzen  von 

TiGl4,4NH3  (s.  o.)  als  gelb  weißes,  in  W.  ohne  Trübung  1.  Sublimate  erhalten. 

Bei  wiederholtem  Sublimieren   treten   wieder   Zersetzungserscheinungen   ein, 

so  daß  die  Verb,  auf   1  Mol.  TiGl^  bald  3,  bald  6  Mol.  NH4GI  zu  enthalten 

scheint.     H.  Rose. 

H.  Rose. 

Ti  13.85  13.68 

Gl  in  TiGL  40.36  )  p,.,  ,  1,  r-r,  ,.0        ro  a^ 
TTpi  "^1  12  (total)  /0.b3        69.68 

NHg 14.67 

SNH^Gl.TiGl^       100.00 

Für  GNH4GlTiGl4  ber.  9.74 "/o  Ti,  69.20°/o  Gl;  gef.  9.30°/o,  68.34 °/o.     H.  Rose. 
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G.  TiGl4,2NOGl.  —  1.  Durch  Einw.  der  sorgfältig  getrockneten  Dämpfe 
von  erhitztem  Königswasser  auf  TiG^.  Weber  (Po(Ji).  118,  47G;  J.B.  1863, 
1()4).  —  2.  Durch  Sättigen  von  TiGl^  mit  Untersalpetersäure  und  Sublimieren 
des  Produktes.  Hampe  {Ann.  126,  47;  J.  B.  1863,  166).  —  Völlig  flüchtiges, 
tief  citronengelbes,  prächtig  irisierendes  Kristallaggregat.  Weber.  Würfel- 
oktaeder mit  vorherrschenden  Würfelflächen.  Hampe.  Raucht  nicht  an  der 
Luft,  wird  aber  durch  deren  Feuchtigkeit  zersetzt.  Gibt  mit  W.  Stickoxyde. 
Hampe.   —    Vgl.  auch  die  analogen  Zinnverbindungen. 

Weber 
Berechnet  Gefunden 

Ti         15.5  15.4         15.4 

Cl         65.8  Ü5.3         66.1 

0  4.9  5.0 

Hampe  stellt  für  die  Verb,  die  Formel  3TiCl4,4N0Cl  auf  (ber.  1 7.1)1  »/o  Ti.  67.76  >  Gl; 
gef.  18,!21"/o,  67.76 ''/o).  aber  die  Isomoqjhie  mit  den  entsprechenden  Sn-  und  Pt-Verbb. 
lassen  Webers  Formel  wahrscheinlicher  erscheinen.     Jörgensex. 

V.  Titan,  Chlor  und  Schwefel.  —  Möglichersveise  entsteht  ein  Titansulfochlorid  (von 
nicht  näher  ermittelter  Zus.)  bei  Einw.  von  HgS  auf  TiGl4  unterhalb  Piotglut.  v.  d.  Pfordtex 
{Ann.  2^4,  i>86;  Ber.  19.  (1886)  667,  Ref.). 

A.  Titans  chivc fei  Chlorid,  a)  STiC^,  SCl^.  —  1.  Das  Gemisch  von  TiCi4  und 
SCI4  liefert  in  der  Kälte  schöne,  große,  gelbe  Kristalle.  —  '■I.  Titansulfid  (wahrscheinlich  un- 
reines) zerfließt  in  trockenem  Gl  zu  einer  gelben  FL,  die  bei  Aufnahme  von  mehr  Gl  zu 
einem  undeutlich  kristallinischen  Stoff  erstarrt,  der  bei  gelinder  Wärme  schmilzt,  beim 
Erkalten  wieder  erstarrt,  bei  schwachem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiert  und  an  der  Luft 
stark  raucht.  H.  Rose  (Pog(/.  16,  (1839)  66).  W^ihrscheinlich  ein  Gemenge.  Weber.  — 
3.  Man  sättigt  ein  Gemenge  von  TiC^^  und  Chlorschwefel  mit  trocknem  Gl 
und  befreit  das  entsandene  gelbe  Produkt  durch  gelindes  Erwärmen  in  trocknem 
Cl-Strom  von  überschüssigem  TiG^  oder  von  überschüssigem  Ghlorschwefel. 
Weber  {Pogg.  132,  454;  J.  B.  1867,  206;  Z.  Chem.  1868,  312).  —  Lockeres, 
schwefelgelbes  Pulver,  das  an  feuchter  Luft  zerfließt,  beim  Erhitzen  sich 
zersetzt,  aber  größtenteils  zurückgebildet  wird,  wenn  man  im  zugeschmolzenen 
Rohr  erhitzt  hat.  —  Verd.  HNO3  löst  leicht  unter  B.  von  H^SO^,  TiO.,  und 
HGl.    Weber. 


Ber.  V.  Weber 

Weber 

H. 

Rose 

Ti 

18.09 

18.24 

17.85       18.30 

18.17 

15.58 

20.87 

S 

5.75  . 

5.96 

5.6^2 

3.70 

9.08 

Gl 

76.16 

76.21 

75.74 

75.34 

77.31 

2TiGl4,SGl4       100.00 

Nach  RuFF  {Ber.  ^7,  (1904)  4516;  C.-B.  19051.  137)  ist  die  Verb,  identisch  mit  b). 

b)  TiGl^,SGl^.  —  Entsteht,  Avenn  Ghlorschwefel  (mit  68,9  ^/o  Gl)  in  der 
Kälte  und  bei  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  in  eine  Lsg.  von  TiGl^  in 
SO2GI2  eintropft.  —  Feine,  gelbe,  meist  radialstrahlig  gelagerte  Nadeln.  — 
Sehr  hygroskopisch,  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  G02-Strom  unter  Ab- 
gabe von  Gl  flüchtio".  Am  besten  in  einer  Gl- Atmosphäre  haltbar.  Löst  sich  in 
SO0GI2,  GHGI3,  GSo  und  Petroläther.  Schmp.  62  bis  64*^  in  einer  Gl-Atmo- 
sphäre  im  geschlossenen  Rohr.  Die  Sublimation  beginnt  bei  ca.  100^.  Ruff 
{Ber.  37,  (1904)   4513;  C.-B.   1905  1,    137). 

RüFF 

13.77       13.06       13.60       13.62       13.25 

9.57 
77.21 


Ti 

13.21 

S 

8.79 

Cl 

78.00 

TiGl^.SGU     100.00 

B.  TiGl4,S03  bzw.  GlSO-^.O.TiGla.  —  Sog.  Schcefdütanoxychlorid.  —Man 
ißt  SOoGl(OH)  zu  TiGl^  tropfenweise  hinzufließen,  wobei  jeder  Tropfen  eine 
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gelbe,  zu  Boden  fallende  Haut  bildet  und  etwas  HCl  entweicht.  Nach  be- 
endetem Zusatz  (Angabe  des  Mol.-Verh.  fehlt)  wird  im  Wasserbade  erwärmt, 
wobei  HCl  entweicht.  Der  Rückstand  ist  ein  trocknes,  gelbes,  amorphes, 
sehr  hygroskopisches  Pulver.  Raucht  an  feuchter  Luft.  Bei  Luftabschluß 
ohne  Zers.  aufzubewahren.    Glausnizer  {Ber.  11,  2011;  J^.  5.  1878,  208). 

Clausnizer 

Berechnet  Gefunden 

Ti         17.07  18.59  18.65 

S  11.85  10.37  11.11 

Cl        52.59  54.02 

VI.  Titan,  Chlor  nud  Selen.  TiGl^,  2SeOGl2.  —  Man  tropft  SeOGl^  in  TiGl^, 
wobei  sich  die  Verb,  unter  Wärmeentw.  als  gelblicher,  anfangs  weicher  Stoff 
abscheidet,  der  beim  Erkalten  spröde  wird.  Man  bringt  diesen,  um  über- 
schüssiges TiGl^  zu  entfernen,  auf  Thon  unter  eine  Glocke  neben  HgSO^  und 
GaO.  —  Gelbes  Pulver;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  größtenteils  unter  B.  von 
TiOg.  Raucht  nicht  an  der  Luft,  wird  schnell  durch  Feuchtigkeit  zersetzt.  — 
Gibt  mit  W.  einen  weißen  unl.  Rückstand.  —  NH3  zersetzt  in  sich  lösendes 
NH^Gl  und  (NHJgSeOg,  sowie  unl.  TiO..  Weber  {Ber.  Berl.  Äkad.  1865,  156; 
Pogg.  125,  327;  J.  praJd.  Chem.  95,  145;  C.-B.  1865,  620;  Bull.  soc.  cliim. 
[2]  5,  46;  Instit.  1866,  8;  J.B.  1865,   143). 

Weber 
Berechnet  Gefunden 

Ti  9.33  9.12  9.30 

Se         30.06  30.43  30.10 

Cl         54.44  52.55  52.46 

VII.  Titan,  Chlor  und  Fluor.  —  Als  Zwischenprod.  bei  der  Darst.  des  TiFl^  aus 
TiCl4  und  HFl  (vgl.  S.  54),  ebenso  bei  längerem  Kochen  von  AgFl  mit  TiFl^  entsteht  ein 
citronengelbes  Prod.,  dessen  Zus.  schwankt.  —  Gef.  bei  letzterer  Darst.  32.92"/o  Ti,  40.45" /'o  Cl, 
28.21  «/o  Fl.  —  RuFF  u.  Ipsex  {Ber.  36,  (1903)  1780). 


Titan  und  Brom. 

I.  Titan  und  Brom.  A.  TiBi^,  6H2O.  —  Nach  B,  1)  gewonnenes  TiBr4 
wird  in  20^/oig.  HBr  gelöst  und  unter  Anwendung  eines  Diaphragmas  zwischen 
Platin  und  Kohle  vier  Stunden  mit  zwei  Akkumulatoren  reduziert.  Als  Anoden- 
flüssigkeit dient  30^/oig.  HBr.  Sobald  die  Lsg.  dunkelviolett  geworden  ist 
und  mit  NH3  einen  reinschwarzblauen  Nd.  liefert,  wird  unterbrochen  und  in 
die  filtrierte,  ev.  im  Vakuum  konz.  Lsg.  HBr  eingeleitet,  worauf  bei  starkem 
Abkühlen  ein  violetter  Kristallbrei  von  A)  ausfällt,  der  durch  Asbest  filtriert 
und  auf  Thon  über  Natronkalk  getrocknet  wird.  —  Steht  seiner  Beständigkeit 
nach  zwischen  dem  Chlorid  und  dem  Jodid.  Zerfließt  gleich  letzterem  an  der 
Luft  zu  einer  braunen,  stark  rauchenden  Fl.    Stähler  {Ber.  37,  (1904)  4409). 

Stähler 
Ti  12.15  12.1  12.2 

Br  60.6  60.2 

H,0  27.25 27.74 

TiBr3,6H20  100.00 
B.  TiBr4.  —  1.  Man  leitet  bei  Rotglut  Br  über  ein  inniges  Gemenge 
von  Titandioyd  und  Kohle  und  rektifiziert  das  braune,  kristallinisch  erstarrende 
Produkt  über  Hg,  welches  das  überschüssige  Br  fortnimmt.  Duppa  {Compt.  rend. 
42,  352;  Ann.  Chim.  Fhys.'l^']  47,  164;  J.B.  1856,  365).  —  2.  Entsteht 
auch  durch  Erhitzen  von  TiGl4  mit  HBr.  350  g  TiCl4  werden  am  aufsteigenden 
Kühler  auf  eine,   wenig  unter  dem  Sdp.  liegende   Temp.  erhitzt  und   bis   zur  vollständigen 
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Austreibung  der  HCl  bromfreies  HBr-Gas  eingeleitet.  Thorpe  ('/.  Chem.  Soc.  47,  12ß; 
J.  B.  1885.  34).  —  Bernsteingelb,  schön  kristallinisch.  Spez.  Gew.  2.0.  Schm. 
bei  39^,  sd.  bei  230^.  Duppa.  Tiefgelb  oder  orange  gefärbt.  Schmp.  un- 
gefähr 40^,  Sdp.  229^  (unkorrigiert).  Sehr  hygroskopisch;  wird  durch  W. 
unter  verhältnismäßig  geringer  Entw.  von  Wärme  zersetzt  und  bildet  eine 
ganz  klare  Lsg.  Thorpe.  Zieht  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und 
zersetzt  sich  dabei  in  TiO.,  und  HBr.  Duppa.  Löst  sich  in  abs.  A.  und 
trocknem  Ae.  mit  bernsteingelber  Farbe.  —  Durch  Sättigen  dieser  Lsgg.  mit  gas- 
förmiger HBr  oder  durch  Eintragen  von  TiBr^  in  konz.  oder  rauch.  HBr  entsteht  eine  blut- 
rote Fl.,  die  wahrscheinlich  eine  der  Titanchloridchlorwasserstoffsüure  entsprechende  Titan- 
bromidbromwasserstoffsäure,  welche  nicht  isolierbar  ist,  aber  Salze  ])ildet  (vgl.  unten  bei  III) 
und  bei  Ti  und  Kohlenstoff),  enthält.  RosEXHEiM  u.  ScHÜTTE  [Z.  (üiorg.  Chem.  24,  (1900) 
238;  26,  (1901)  247).  —  Thorpe  benutzte  TiBr^  zur  Best,  des  At.-Gew.  von  Ti  und 
fand  das  Verhältnis  Ti :  Br  genau  =1:4. 

n.  Titan,  Brom  und  Sauerstoff,  a)  Ti(0H)Br3.  —  Frisch  bereitete  ätherische 
HBr  wirkt  stürmisch  auf  hydrat.  TiOg  ein.  Die  ätherische  Lsg.  gibt  einen  mikrokristallinischen, 
gelblichen,  in  W.  löslichen  Rückstand,  der  noch  zersetzlicher  als  die  entsprechende  Gl- Verb, 
ist  und  wahrscheinlich  Ti(0H)Br3  oder  eine  Äthylätherverb,  desselben  ist.  RoSEXHElM  U. 
Schütte  {Z.  anorcj.  Chem.  26,  (1900)  247). 

b)  Ti(0H)3Br  mit  1^2  ^iol.  HoO  oder  Alkohol.  —  Aus  der  nach  a) 
]3ereiteten  Lsg.  bilden  sich  beim  Stehen  in  verschlossenen  Gefäßen  weiße, 
feste  kristallinische  Krusten,  die  vermutlich  hydrat.  Ti(0H)3Br  sind,  aber 
wegen  der  Zersetzlichkeit  an  der  Luft  schon  zerfließen,  bevor  sie  in  den 
Exsikkator  gebracht  werden  können.  —  Wird  die  alkoh.  Lsg.  von  hydrat. 
TiOo  in  HBr  im  Vakuum  eingeengt,  so  entsteht  ein  weißes  kristallinisches 
Pulver,  welches  nach  Absaugen  und  Waschen  mit  A.  und  Ae.  sehr  luft- 
beständig  ist.  hii  Exsikkator  getrocknet  in  k.  W.  unzersetzt  1.;  beim  Kochen 
scheidet  sich  hydratisches  TiO^  ab.  —  Es  wird  unentschieden  gelassen,  ob  die  Verl». 
1\2  Mol.  HjO  oder  Alkohol  enthält.     RosEXHElM  u.   Schütte. 

Rosenheim  u.  Schütte 
Berechnet  Gefunden 

Ti         23.30  23.22 

Br        88.23  39.33     39.12 

III.  Ämmoniumtitanhromid.  —  Die  mit  festem  NH4Br  versetzte  Lsg.  von 
TiBr4  in  HBr  gibt  nach  12  Stunden  bei  Eiskühlung  eine  starke  schwarzrote 
Kristallabscheidung,  die  an  der  Luft  sofort  HBr  abspaltet  und  so  zersetzlich 
ist,  daß  sie  nicht  analysierbar  ist.  Nach  Analogie  (vgl.  die  Pyridinverb. 
S.  82)  wird  ihr  die  Formel  (NH4)2TiBrß,2H20  gegeben.  Rosexheim  u.  SchCtte. 

IV.  Titan,  Brom  und  Chlor.  A.  TiBr2Gl2.  —  Entsteht  durch  Einw.  von 
Br  auf  TiCl.,.  Bei  176^  sd.  Fl.  Nicht  näher  untersucht.  Friedel  u.  Guerix 
{Compt.  rend'.  81,  889;  J.  B.  1875,  217). 

B.  TiBrClg.  —  Entsteht  durch  Addition  von  Br  an  TiGlg.  Fl.  vom  Sdp. 
154^     Friedel  u.  Guerin. 


Titan  und  Jod. 

A.  TiJa.GHoO.  —  Kalt  gefälltes  hydratisches  Titandioxyd  wird  in  konz. 
HJ  gelöst  und  die  durch  Asbest  filtrierte  Lsg.  unter  Anwendung  eines 
Diaphragmas  mit  Kohle-  oder  Platin-Elektroden  reduziert.  Die  im  Vakuum 
eingeengte  Lsg.  gibt  beim  Einleiten  von  HJ-Gas  die  äußerst  zerfließliche  Verb. 
A).  die  an  der  Luft  schnell  zu  einer  stark  rauchenden,  braunen  Fl.  zerfließt. 


70  TiJ^;  Titanphosphid. 

Bei  längerem  Aufbewahren  im  Exsikkator  über  Natronkalk  tritt  tiefgehende 
Zers.  ein.    Stähler  (Ber.  37,  (1904)  4405,  4410). 

Stähler 
Berechnet  Gefunden 

Ti  8.96  9.15       9.08         9.15         9.67 

J  71.0  68.4  68.6         70.67 

Das  Präparat  wurde  zweimal  gelöst  und  mit  HJ  wiederholt  gefällt. 
B.  TiJ4.  —  1.  Man  leitet  Jod  über  glühendes  Titan  und  entfernt  den 
Überschuß  durch  Erhitzen  in  einem  zugeschmolzenen,  knieförmig  geboge- 
nen Glasrohr.  (Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Ti  und  J  sublimiert  fast 
sämtHches  J  unverbunden.)  Weber  {Pogg.  120,  291:  J.  B.  1863,  211).  — 
2.  Man  leitet  in  schwach  erwärmtes  TiGl4  trocknen  HJ,  erhöht  allmählich  die 
Temp.  auf  den  Sdp.  des  Chlorids,  bis  sämtliches  TiCl^  in  Ti.J4  übergegangen 
ist,  und  sublimiert  das  Jodid  wiederholt  im  H-Strom,  bis  sein  Dampf  keine 
Spur  violetter  Färbung  zeigt.  Hautefeuille  {Bull.  soc.  cJiim.  [2]  7,  202;  J.  B. 
1867,  207).  —  3.  Man  leitet  ein  Gemenge  von  J-Dampf,  H  und  TiCl^-Dampf 
durch  ein  schwach  dunkelrotglühendes  Rohr,  wobei  das  Jodid  sich  im  kalten 
Ende  des  Rohrs  verdichtet.  So  bleibt  mehr  J  beigemengt  als  nach  2).  Haute- 
feuille. —  Feste  rote,  Weber,  rotbraune,  metallglänzende  Masse,  Hautefeuille. 

—  Schmelzbar,  Weber;  schmilzt  bei  150^  zur  gelbbraunen  FL,  die  noch  unter 
100^  fl.  bleibt  und  beim  Erkalten  in  großen  Oktaedern  kristallisiert,  die  nach 
einigen  Tagen  sich  in  prismatische,  seidenglänzende  Schuppen  verwandeln. 
Zeigt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  merkliche  Dampfspannung.  Sd.  wenig 
über  360^  und  destilliert  unverändert,  Hautefeuille,  in  orangefarbenen 
Dämpfen.  Weber.  DD.  bei  440^:  18.054.'  Der  überhitzte  Dampf  ver- 
brennt an  der  Luft  mit  sehr  glänzender  Flamme  zu  J  und  TiOg.  Hautefeuille. 

—  Raucht  stark  an  der  Luft,  Hautefeuille,  löst  sich  schnell  in  Wasser,  Weber, 
Hautefeuille,  unter  weniger  starker  Wärmeentw.  als  TiCl^.  Die  wss.  Lsg. 
Avird  an  der  Luft  braun  und  setzt  TiOä  ab.  Hautefeuille.  —  Rauch,  wss.  HJ 
löst  hydrat.  TiOa  in  großen  Mengen;  die  tiefdunkelrote  Lsg.  enthält  vermutlich  eine  Titan- 
jodidjodwasserstoffsäure,  doch  gelang  es  nicht,  Salze  derselben  darzustellen.  RosENHEIM  U. 
Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1900)  239). 

Ber.  von  Weber 
und  von  Hautefeuille  Weber  Hautefeuille 

Ti  8.96  8.7  8.0  9.0 

J  91.04  90.6  91.8        90.8 

Verlust ^ 0.2  0.2 

TiJ^  100.00  99.-3  100.0      100.0 

Titan  und  Phosphor. 

Übersicht:  I.  Titanphosphid,  S.  70.  —  II.  Ti,  P  imd  0.  A.  Titanphosphif,  S.  71.  — 
B.  Titanphosphate,  a)  Allgemeines,  S.  71.  —  b)  2Ti02,P205,3H20,  S.  71.  —  c)  TiO^,Vß,^, 
S.  71.  —  C.  H^TiPO^,  S.  71.  —  III.  Ti,  P  und  Cl.  A.  Tiianchlorid  mit  Phosphonvasser- 
stoff,  S.  72.  —  B.  3TiCl^,  2PH^Cl,  S.  72.  —  C.  Titanphosphorchloride,  a)  TiGl4,PCl3,  S.  72.  — 
b)  TiCl4,PGl5,  S.  72.  —  c)  Titanchlorid-Phosphoroxychlorid.  a)  TiCl4,POGl3,  S.  73.  — 
ß)  TiCl4,2POGl3,  S.  73. 

I.  Titanphosphid.  —  Durch  heftiges  Glühen  von  2Ti02,P205,3H20  mit  Kohle 
und  etwas  Borax  erhielt  Ghenevix  ein  weißes,  sprödes,  körniges,  vor  dem  Löt- 
rohr schmelzendes  Phosphid;  vgl.  H.  Rose  {Pogg.  24,  (1832)  141).  —  Wird 
TiCl4,PH3  im  frisch  dargestellten  Zustand  mit  Hilfe  von  PHg  durch  ein 
glühendes  Rohr  getrieben,  so  bekleidet  sich  das  Glas  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  grauem,  halbmetallisch-glänzendem  Phosphid,  das  auf  schmelzen- 
dem KNOo   oder  KGIO.   mit  blendendem  Glanz  verlDrennt.     Durch  Erhitzen 
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eines  Gemenges  von  TiOg  mit  H3PO4  und  Kohle  im  Kohletiegel  auf  die  Temp. 
des  schmelzenden  Ni  läßt  sich  dieses  Phosphid  nicht  erhalten.  Wühler  u. 
Easter  {Ävn.  87,  375:  Chem.  Gaz.  1853.  4^7:   J.  B.  1853,  35^). 

II.  Titan,  Phosphor  nnd  Sanerstoflf.  A.  Titanphosphit.  —  Man  fällt  in 
W.  gelöstes  TCI4  durch  eine  mit  NH3  neutralisierte  wss.  Lsg.  von  PCI3.  — 
Weißer  Nd.,  der  beim  Glühen  in  einer  Retorte  P-haltigen  H  entwickelt 
und  einen  schwai'zen  Rückstand  hinterläßt,  in  welchem  TiO.,  nicht  zu  TiO 
(TioOs?  Jörgensex)  reduziert  ist.     H.  Rose  [Fogg.  9.  (1S:>7)  47). 

B.  Titanphosphate,  a)  Allgemeines.  —  a)  Aus  der  Schmelze  von  TiO.,  in 
Phosphorsalz  wollte  Kxop  {Ann.  157,  363;  159,  3G;  Z.  Chem.  ISll,  216; 
BuJI.soc.chim.  [2]  15,  190:  J.  J5.  1871.  319)  .Phosphorsaure  Titansäure" 
3TiOo,P20;i  (Ber.  63.40°/o  TiOo,  Se.ö«  „  P^O^;  gef.  63.78«/o  TiO,,  36.4 r/o  P0O5)  erhalten 
haben. —  ^'ach  Wunder  {j.  prakt.  Chem.  [2]  4,  339;  J.  B.  187i.  323)  ent- 
steht hierbei  Natriumtitanphosphat,  XaoO.4TiO.3P.O5  (vgl.  S.  93),  nach 
OuvR.\RD  {Compt.  rencl.  116,  177;  J.  B.  1890,  601;  C.-B.  1890  IL  423)  TiO^, 
P2O5.  vgl.  unten.  —  ß)  Beim  Vermischen  von  H3PO4  mit  TiC^-Lsg.  fallen 
weiße,  volimiinöse  Flocken  nieder,  die  sowohl  in  überschüssiger  H3PO4 
als  in  überschüssiger  TiCl^-Lsg.  1.  sind  mid  zu  einem  glänzenden  Gmmni 
eintiOCknen.  Enthält  uie  Ti-Lsg.  FeoOs.  so  \\-ii'cl  dieses  vollständig  mitgefällt.  H.  RosE 
[Gilh.  73.  (1823)  90). 

b)  2TiOo,  P2O5,  3HoO.  —  HCl-haltige  TiO.-Lsgg.  werden,  auch  wenn 
sie  stark  sauer  sind,  durch  Ammoniumphosphat  vollständig  gefällt.  Der  gallert- 
artige Nd.  verliert  beim  Auswaschen,  auch  nachdem  jede  Cl-Rk.  versch\\'unden 
ist.  immer  noch  H3PO4.  zuletzt  jedoch  nur  Spuren.  —  Enthält  etwas  NH3  und 
wird  daher  beim  Erhitzen  vorübergehend  schwarz.  Beim  Glühen  des  gepulverten 
^M.  entstehen  staudenförmige  Gebilde,  die  im  Gasgebläse  sch^^ierig  schmelzen.  — • 
XHs  entzieht  die  HgPO^  fast  vollständig.  Merz  [Über  das  Titan,  Zürich  1864, 
23:  ^T.i?.  1866.  199).  —  Ausnahmsweise  enthielt  ein  Präparat  51.34°/o  P.2O5.  —  Das 
bei  110  bis  1-20^  getrocknete  Salz  enthält  im  Mittel  1.75'^  0  (XH4)oO  und  13.o3Ö;o  H.,0  (ber. 
für  L>TiO.-,.PoO-„3H.O:15o/o  H.,0).  Bei  170«  bleiben  noch  10,  "bei  300<>  noch  5V  H.,0 
-^  (XH^V^O.     Merz. 

Geglüht  Merz  (Mittel) 

2TiO.  1()4  03.50  .5411 

P2O3 142 46.41  46.05 

2TiO,.P205  306  100.00  100.16 

c)  Ti02,P205.  —  1.  Durch  Lösen  von  hydratischem  TiOo  in  H3PO4  bei 
einer  Temperatur,  welche  unterhalb  des  Beginns  der  Entwässermig  derselben 
liegt.  Weißer,  aus  regulären  Oktaedern  bestehender  Nd.  (Analysen  fehlem.  Haute- 
FEuiLLE  u.  K^RGOTTET  {Compt.  teud.  102,  1017:  J:  B.  1886,  44(S.)  —  -1.  Entsteht 
beim  Lösen  von  wenig  TiO.,  in  schmelzendem  KPO3  oder  NaP03  und  lang- 
samem Erkalten.  Oum^.u^d  \Compt.  rend.  111.  177;  J.  B.  1890.  601:  C.-B. 
189011.  4:>3).  Vgl.  Xatriumtitanphosphate,  S.93.  —Über  die  B.  von  Titanphos- 
phat aus  phosphorsaurem  Chlortitansäm-etriäthylester.  TiCl(OCoH03.3H3PO4, 
S.  7:2  unter  C,  b).     AVehrlix  u.  Giraud  {Compt.  rend.  85,  :288 ;  J.B.1S77.  :278). 

C.  H3TiP07.  —  Sog.  Phosphat  des  Titantrioxyds.  —  Entsteht  als  gelber 
voluminöser  Nd.  1.  beim  Zusatz  von  Natriumphosphat  zur  HoSO.i-Lsg.  der 
Pertitansäure :  2.  durch  Zusatz  von  Ammoniumphosphat  zur  ammoniakalisch 
iremachten  Pertitansäurelssr.  und  darauf  folgendes  Ansäuern  mit  Essigsäure.  — 
In  HCl.  HNO3,  H2SOJ.,  in  H3P0^  verhältnismäßig  swL,  inKOH.NH3.(NHJoG03, 
.^nmoniumphosphat  1.,  swl.  in  Essigsäure.     Zersetzt  sich  bei   höherer  Temp. 

/0\      /OH 
—  Hat  die  Konsütution  0  =  Pf-0-^Tif-OH.  Faber  {Z.  anal.  Chem.  46.  (1907)  :>77). 

\0/      \0H 
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Faber 
TiOa  41.20  41.00 

P.A  36.60  37.12 

H2O  13.96  13.80 


Uberschüss.    0  8.25 


HgTiPO^  100.00 

III.  Titan,  Phosphor  und  Chlor.  A.  Titanclüorid  mit  •  PJiospJwnvasserstoff. 
■ —  Man  leitet  unter  Luftabschluß  zu  TiGl4  durch  GaCla  getrocknetes,  leicht  oder 
schwer  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Ersteres  verwandelt  sich  unter 
Aufnahme  des  Gases  zuerst  in  eine  schmierige,  gelbe  M.,  die  bei  völKger 
Sättigung,  wozu  viel  Gas  nötig  ist,  fest  und  braun  wird ;  sie  raucht  an  der 
Luft  ohne  Entw.  von  HGl.  Wird  die  braune  Verb,  bei  Luftabschluß  erhitzt, 
so  entwickelt  sich  HGl  und  etwas  PH3  (letzterer  besonders,  wenn  sie  damit 
möglichst  gesättigt  worden  war);  es  verflüchtigt  sich  eine  citronengelbe  Verb. 
(vgl.  III,  B),  der  etwas  freier  P  beigemengt  ist,  und  es  bleibt  etwas  Ti  als 
kupferroter  Überzug,  infolge  von  Luft  und  Feuchtigkeit  aber  auch  etwas 
durch  metallisches  Ti  geschwärztes  TiOg  zurück.  —  Die  braune  Verb,  ent- 
wickelt in  Berührung  mit  W.,  wss.  Lsgg.  von  HGl,  NH3,  KOH,  (NHJgGOg  und 
K2GO3  unter  Aufbrausen  PH3 ;  W.  und  HGl  bilden  hierbei  eine  Lsg.  von  TiGl^, 
die  Alkalien  fällen  Ti02.  —  Gleichgültig  ob  die  Verb,  mit  leicht  oder  schwer  entzünd- 
lichem Phosphorwasserstoffgas  dargestellt  ist,  stets  ist  das  durch  die  genannten  Stoffe  ent- 
wickelte Gas  schwer  entzündliches,  mit  Ausnahme  des  durch  NH3  entmckelten,  das  immer 
leicht  entzündlich  ist.  Daher  läßt  sich  schwer  entzündhches  Gas  in  leicht  entzündhches  ver- 
wandeln, wenn  man  es  an  TiCl4  bindet  und  durch  wss.  NH,  austreibt,  und  leicht  entzünd- 
liches in  schwer  entzündliches,  wenn  man  es  aus  jener  Verb,  durch  W.  usw.  austreibt. 
NH3  treibt  schon  in  der  Kälte  aus  der  braunen  Verb.  Phosphorwasserstofi 
aus  und  verwandelt  sie  Avenigstens  größtenteils  in  Titantetrachlorid- Ammoniak. 
H.  Rose.  —  Über  die  Zers.  in  der  Glühhitze :  s.  bei  Titanphosphid,  S.  70. 

B.  3TiGl4.2PH4Gl.  Titanchlorid-Chlorxylwsphonium.  —  Die  beim  Er- 
hitzen von  A)  durch  Verflüchtigung  entstandene  citronengelbe  Verb.  —  Zeigt 
bei  der  Sublimation,  sowie  beim  Behandeln  mit  W.,  HGl  und  Alkalien  die- 
selben Erscheinungen  wie  A),  hat  aber  eine  andere  Zus.  H.  Rose  (Fogg. 
24,  (1832)  141). 

H.  Rose 
20.47         19.84         19.68 


Ti 

20.46 

Gl  in  TiCl4 

59.67 

HCl 

10.22 

PHo 

9.65 

I  Gl  (total)  69.60  68.38        68.38        66.74 


3TiGl4,2PH4Gl  100.00 

G.  Titanphospliorchloriäe.  a)  TiGl4,PGl3.  Titanchlorid-Fhosphortriclilorid. 
■ —  Entsteht  aus  den  Komponenten  durch  direkte  Vereinigung.  Kleine,  flüch- 
tige, gelbe  Kristalle.  Schmp.  85.5^  —  Ber.  für  TiCl4,PGl3:  TiO^  24.80,  Gl  75.42; 
gef.  TiO^  24.72,  Gl  IQÄO^^I,.-  Bertrand  (5i«??. 5oc.  c/wm.  [2]  33, 565;  J".  J5. 1880,  332). 

b)  TiGl4,PGl5.  Titanchlorid-FhosphorpentacMorid.  —  1.  Man  erwärmt 
1  Mol.  wasserfreies  TiOg  mit  3  Mol.  PGI5  in  einer  Retorte,  Avobei  TiGl4, 
PGI5  sublimiert.  Es  ist  mit  POGI3  durchtränkt,  das  man  durch  längeres 
Erwärmen  austreibt.  Das  hierbei  in  der  Vorlage  sich  verdichtende  POGI3 
enthält  wenig  TiGl4  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Tüttscheav  [Ann.  141,  111; 
J.  B.  1867,  205).  Vgl.  auch  Weber  [Ber.  Berl.  ÄJcad.  1859,  229.)  —  2.  Man 
sättigt  ein  Gemenge  von  PGI3  und  TiGl4  mit  trockenem  Gl,  das  unter  Wärme- 
enhv.  absorbiert  wird,  und  entfernt  überschüssiges  TiCl4  durch  Erhitzen 
im  Gl-Strom.  Weber  (Pogg.  132,  452 ;  J.  B.  1867,  206).  —  3.  Entsteht  un- 
mittelbar aus  TiGl4  und  PGI5,  indem  man  beide  zusammen  erhitzt  oder  ihre 
Dämpfe  gemeinsam  durch  ein  erhitztes  Glasrohr  streichen  läßt   (doch  ist  es 
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so  schwer  rein  zu  erhalten),  Weber,  oder  eine  Mischung  der  molekularen 
Mengen  beider  auf  150^  im  Einschlußrohr  erhitzt.  AVehrlin  u.  Giraud  [Compt. 
rencl.  85,  (1877)  288).  —  Gitronengelbe,  lockere  Masse,  Tüttschew,  Weber, 
undeutlich  kristallinisch.  Tüttschew.  Verflüchtigt  sich,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen, wahrscheinlich  unter  Zers.  in  die  Komponenten.  Weber.  —  Hygroskopisch, 
Tüttschew,  Weber.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  hydratischem 
TiO^.  (Vgl.  S.  38  u.  ff.)  Auch  A.  zersetzt  unter  B.  von  H3PO4  und  Ghlortitan- 
säureester,  die  bei  trockener  Destillation  Titansäurephosphorsäure  hinter- 
lassen. Wehrlin  u.  Giraud  {Compt.  rend.  85, 288 ;  J.  B.  1877,  278).  Absol.  Ae.  \ö?X 
anscheinend  ohne  Zers.,  beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  hinterbleibt  ein  Gummi. 
—  POCI3  löst  einen  geringen  T.  der  Verb,  mit  gelber  Farbe.  Tüttschew.  — 
Verdünnte  SS.  lösen  klar,  die  Lsgg.  scheiden  allmählich  eine  Gallerte  ab.  Weber. 


Tüttschew 

Weber 

Ti 

12.48 

12.57 

11.92     11.76 

12.52 

P 

7.74 

7.68 

7.91       7.80 

7.97 

7.33        7.30 

Gl 

79.77 

79.49 

79.94                 80.22 

79.35 

79.51 

80.00       80.03 

TiPClg 

99.99 

99.74 

99.77 

100.00 

c)  TitancMorid-FhosphoroxycMorid.  a)  TiCl4,P0Gl3.  —  1.  Man  tropft 
POCI3  zu  TiCl^,  wobei  sich  die  Verb,  kristallinisch  abscheidet,  entfernt 
überschüssiges  TiCl^  durch  gelindes  Erwärmen,  zuletzt  bis  zum  Schmelzen, 
läßt  langsam  erkalten  und  gießt  die  Fl.  von  den  Kristallen  ab.  Weber 
{Fogg.  132,  453 ;  J.  JB.  1867,  206).  —  2.  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
TiÖg  (1  Mol.)  mit  PGI5  (2  Mol.)  im  geschlossenen  Rohr  (s.  0.  unter  C,  b). 
Wehrlin  u.  Giraud  {Com2Jt.  rend.  So,  288;  J.  B.  1877,  278).  —  Farblos, 
kristallinisch,  leicht  schmelzbar ;  hygroskopisch,  wird  von  W.  zersetzt.  Weber. 
Farblose  Kristalle  vom  Schmp.  110^  und  Sdp.  140*^,  sehr  hygroskopisch, 
wird  durch  W.,  A.  und  Ae.  zersetzt  (s.  a.  unter  Ti  und  G  und  J.  B.  1877,  278). 
Wehrlin  u.  Giraud. 

Weber 

Ti  14.51 

P  9.23  8.43  8.45 

Gl  71.66  71.04         71.11 

0 4.60  ^^_____ 

TiCl^.POCL     100.00  ~       ~      " 

ß)  TiGl4,2POGl,.  —"wird  TiFl^  in  POGI3  eingetragen,  so  löst  es  sich 
zunächst  unzersetzt;  beim  Erwärmen  auf  etAva  30^  tritt  lebhafte  Rk.  ein 
nach:  3TiFl,  +  4POGl3=:  3TiGl^  +  4POFl3.  —  Letzteres  destilliert  ab;  das 
in  Lsg.  verbliebene  TiGl^  gibt  mit  überschüssigem  POCI3  gelbes  TiCl4,2POGl3. 
Dasselbe  kann  auch  durch  Zusammengeben  der  beiden  Komponenten  unter 
Anwendung  eines  Überschusses  vonPOGlg,  der  nachher  im  Vakuum  abdestilliert 
wird,  erhalten  werden.  —  3,43  g-  TiCl^  gaben  8.91  g  TiCl4,2POCl3.  —  Schmp.  107^ 
Sdp.  138^,  also  sehr  ähnlich  der  Verb,  a),  doch  ist  eine  Erklärung  für  den  Unter- 
schied vorläufig  nicht  gegeben.  —  RuFF  U.  Ipsen  {Ber.   36,   (1903)    1783). 

Titan  und  Bor. 

Eine  diamantharte  Verb,  von  Ti  und  B  erhielt  Moissan,  als  er  beide  im  elektr.  Ofen  er- 
hitzte.   MoissAN  {Compt.  rend.  120,  290;   C.  B.  1895  I,  595). 

Titan  und  Kohlenstoff. 

Übersicht:  I.TIC,  S.  74.  —  l\.  Ti,  C  und  0.  A.  Titanacetate.  a)  TilH-Acetat, 
S.  74.  —  b)  TilV-Acetat,  S.  74.  —  c)  TiO.lOG.CHs)^,  S.  74.  —  d)  Titantrioxyd-Acetat,  S.  74.  — 
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B.  Titanoxalate.  al  Von  Tiin  Ti.A.SCA^OHgO.  S.  75.  —  b)  Von  Tiiv  a)  TiOo.2HoC20..2H.,0. 
S.  75.  —  ß)  2TiO.,C.203.HtL,0.  S.  75.  —  7)  TiO„C20.,C.,H60,  S.  75.  —  C.  titanniträte. 
a)  Ti(H^C40e)o,4HoO,  S.  76.  —  b)  2TiO.,H4C403.7H.,Ö,  S.  76.  —  III.  Ti,  C  und  N.  A.  Kohlen- 
stoffstickstoffl'itan.  a)  TiioG.Ng,  S.  76.  —  ß)  Von  fraglicher  Zus.,  S.  78.  —  B.  NH^-Salze  der  Ti-Kar- 
bonsäuren.  a)  Ammoniumtitankarbonat.  S.  78.  —  b)  Derivate  der  Oxalsäure,  a)  (NH4)Ti(G204).2,2H20, 
S.  78.  —  ß)  0Ti(C;00-C00NH4)o.H.,0.  S.  78.  —  c)  Derivate  der  Weinsäure,  a)  2(NH4),0"2Ti02, 
3H4CA'10H2O,  S.  79.  -  ß)  HOTi(NH4)H4G40,)2,3V2H.,0,  S.  79.  —  IV.  Ti,  C,  N  und  S. 
A.    Titanoxvrhodanid.      TiO(SCN)o.2H20.     S.  80.     —    B.   (NH4).-Tini(GNS)6,6HoO,     S.  80.    — 

C.  (C3H5N),.H./riO(SCN)4.  S.  80.  —  D.  (C<,H-N).,HoTiOSCN)4.4H.O,  S.  80.  —  V.  Ti,  C  und 
Halogene.  A.  Fluorverbindung-.  TiFl^.GoHjOH.  S.  80.  —  B.  Glilorverbindun^en.  a)  TiGLOH, 
(G.,H5)oO,  S.  80.  —  b)  TiGl4,(G2H.)20.  S.  80.  —  c)  2TiG]4,3(G2H5)20,  S.  81.  —  d)  TiGl4G5H802, 
S'.  81.  — VI.  Ti,  Halogene,  C  und  N.  A.  Fluorverbindunir.  TiFl4.G5H5N,  S.  82.  —  B.  Ghlor- 
verbindungen.  a)  TiGl4.2HGN.  S.  82.  —  b)  TiGl4.GNCl,  S.  82.—  c)  TiGl4.6C,H5N.  S.  82.  — 
d)  (G5H,N),HoTiGle,  S.  82.  —  e)  (G6H5NH,)4H JiGl«,  S.  82.  —  f)  (GgH.Ni.HotiGlg.  S.  82.  — 
C.  Bromverbindungen,  a)  3(G5H5N,HBr).TiOBr2,  8.^^82.  —  b)  (G5H5N)2H2TiBr;,  S.  82.  -  c)  TiCl4, 
CNBr,  S.  83.  —  VII.  Weitere  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  des  Titans,  S.  83. 

I.  Titancarbid.  TiC.  —  C  verbindet  sich  mit  Ti  in  allen  möglichen  Verhältnissen  zu 
kristallisierten  Ti-Garbiden.  Franck  {St.  u.  Eisen  17,  449;  C.-B.  1897  II,  378).  Beim 
Auflösen  von  Ti-haltigem  Gußeisen  in  HCl  bleibt  TiC  neben  Graphit  zurück. 
Shimer  {Proc.  Boy.  Soc.  42.  89;  Ghein.  N.  55,  156;  Monif.  scient.  [4]  1, 
824;  J.  B.  1887,  25:22;  G.-B.  1887,  689).  —  2.  Entsteht  durch  Einwirkung 
eines  Stromes  von  1000  Ampere  und  70  Volt  auf  ein  Gemisch  von  160  T. 
TiOg  und  70  T.  C,  wobei  der  überschüssige  G  als  Graphit  auskristalhsiert. 
Vom  überschüssigen  Ti  wird  es  durch  HGl  befreit,  die  TiG  nicht  angreift. 
MoissAN  {Compt.  rencl  120,  290;  125  II,  839:  Bull  soc.  chim.  [3]  13,  9üd',J.B. 
1895,  685;  C.-B.  1895  I,  595;  Ann.  Chim.  FJiys.  [7]  9,  229;  J.  B.  1896,  488; 
1897,  653).  —  Stahlgraues,  metallisch  glänzendes  Pulver,  bei  400facher  Ver- 
größerung opake,  Avürfelförmige  Kriställchen,  in  HNOo  1. ;  spez.  Gew.  5.1. 
SmMER.  —  In  HCl  unl.,  Königswasser  löst  langsam;  W.-Dampf  bei  700^  zersetzt 
nicht.  Die  Rkk.  sind  denen  des  metallischen  Ti  ähnlich,  doch  brennt  es  in  0 
lebhafter  als  dieses.  Auf  Rotglut  erhitzt,  entzündet  es  sich,  wobei  soviel 
Wärme  frei  wird,  daß  die  M.  hellrotglühend  wird.  Als  Pulver  in  eine  Flamme 
gebracht,  gibt  es  sehr  schöne,  viel  glänzendere  Funken  als  Ti.  —  D.  4.25. 

MOISSAX. 


Ber.  von  Moissan 

MOISSAN 

Shimer 

Ti     80.64 

79.94 

80.41 

71.58 

G       19.36 

20.06 

19.40 

19.18 

16.94 

Shimer  fand  noch  3.77"/o  Fe,  0.69Vo  P,  0.167o  Mn,  1.577o  S  und  1.097o  Unlösliches; 
4.20'^,ft  unbestimmt. 


/o 


II.  Titan,  Kolilenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Titanacetate.  a)  Ti"'-Acetat.  — 
Aus  dem  technischen  Na2S04,Ti2(S04)3  kann  durch  doppelte  Umsetzung  mit 
Natrimnacetat  das  Ti'"-Acetat  gewonnen  werden.  Spenge  &  Sons  lim.  (D.  R.-B. 
149602  (1902):  C.-i?.  1904 1,  846). 

b)  Beim  Abdampfen  der  Lsg.  von  Titansäure  in  Essigsäure  entsteht  eine 
amorphe  Gallerte.     Berzelius. 

c)  Ti04(0G.GH3)4.  Sog.  Essigsäuretitansäureanhydrid.  —  Erhalten  bei 
der  Einwirkung  von  TiGl4  auf  Acetylchlorid  oder  auf  kristallisierte  Essigsäure. 
—  Bertraxd  {Bull.  soc.  chim.  [1]  33,  252/3;   C.-B.  1850,  277). 

d)  Sog.  Acetat  des  Titantrioxyds.  —  Entsteht  als  gelber  Nd.  beim  Ansäuern 
einer  mit  viel  überschüssigem  H2O2  versetzten  und  ammoniakal.  gemachten 
Titansulfatlsg.,  wenn  darauf  stark  verdünnt  und  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
hl  lufttrockenem  Zustand  und  niederer  Temp.  beständig ;  explodiert  beim  Er- 
hitzen heftig  unter  Feuererscheinung ;  unempfindlich  gegen  Schlag.    In  samt- 
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liehen  Mineralsäuren,  Alkalien  und  NH3  1.,  unl.  in  Essigsäure.  —  Dürfte  eine  dem 
Phosphat  analoge  Konstitution  besitzen.  (Vgl.  S.  44  und  S.  71.)  Faber  (Z.  (mal.  Chem. 
46,  277;  C.-B.  1907  II,  211). 

B.  Titanoxalate.  a)  Vom  drehe ertlgen  Titan.  Tig 03,80203, IOH2O  bzw. 
Ti2(G2Oj3,10H2O.  {Titansesquioxalat  von  Stähler.)  —  Eine  Lsg.  von  TiClg 
in  wenig  W.  gibt  mit  überschüssiger  kaltgesättigter  Oxalsäurelsg.  eine  intensiv 
rotbraun  gefärbte  Fl.,  aus  der  bei  Zusatz  von  A.  braune  Prismen  kristalli- 
sieren. In  W.  L,  unl.  in  A.  und  Ae.  Gibt  mit  NH3  blauschAvarzes  Hydroxyd. 
Wirkt  kräftig  reduzierend,  z.  B.  auf  Bromsilbergelatine.  Stähler  [Ber,  38, 
(1905)  2()24). 

Stähler 
Ti  17.8  17.04 

8C2O4  48.9  48.0 

10H.,() 33^3 33.3 

Ti2(aO4)3,10H.,O    100.0 
Gewichtsverlust  bei  100«:  31.0o/o.     Stähler. 

b)  Vom  vierivertlgen  Titan.  —  Beim  Kochen  der  mit  H2C2O4  gemischten  Lsg. 
eines  Salzes  von  Tiiv  entsteht  eine  käsige  Masse.  Laugier.  Der  getrocknete  Nd.  rötet 
feuchtes  Lackmuspapier  vorübergehend  und  löst  sich  sowohl  in  überschüssiger  H2C2O4  als 
in  einer  HCl-sauren  Lsg.  von  TiO...  —  Er  enthält  74.11^'o  Ti02  und  10.40  C2O3,  also  auf 
(■).3Mol.  Ti02  1  Mol.  C2O,  (dürfte  Vlso  ein  Gemenge  sein).  H.Rose  {Gilh.l^,  (1823)  93; 
Gmelin,   Orgamschc  Chemie,    4.  Aufl.,  Bd.  I,  838). 

a)  Ti02,2H2G204,2H20.  (Oxalotitan säure  von  Peghard.)  —  Aus  dem 
Ba-Saiz  BaO,Ti02,2H2G204  mit  H2SO4  durch  Eindampfen  im  Vakuum  in 
Form  langer,  raschverwitternder  Nadeln,  die  in  W.  und  A.  11.  sind,  erhalten. 
Die  Lsg.  der  S.  reagiert  stark  sauer  und  verbindet  sich  nur  schwer  mit 
Alkahen.  Peghard  {Compt.  rencl.  116,  1513;  Ber.  26,  Ref.  671 ;  C.-B.  1893  11, 
857 ;  J.  B.  1893,  748).  —  Rosenheim  u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem..  26,  (1901)  254) 
erhielten  bei  der  Absättigung  von  Oxalsäure  mit  frisch  gefälltem  hydratischem  Ti02  eine 
gi-ünlichgelbe  Lsg.,  die  zu  einer  syrupösen  M.  eindunstete,  Avelche  TiOg  und  H2G2O4  an- 
nähernd wie  1:1,  also  normales  TiÖ.GoO.-  enthielt,  konnten  aber  aus  der  Lsg.  kein  kristal- 
lisiertes Produkt  gewnnen. 


Pechard 

TiO, 

82 

27.52 

27.7 

27.6 

27.9 

2H,C.,04 

180 

60.4 

59.8 

60.3 

60.7 

2HoO 

36 

12.08 

12.4 

Ti02,2H2C204.2H20   298  100.00  99.9 

ß)  2Ti02,G203,12H20.  —    Versetzt    man    eine    Lsg.  von  Ti02  in  HCl, 

D.   1.12,  mit  wss.  konz.  Oxalsäurelsg.,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  A.  ein 

weißer,  amorpher  Nd.  ab.    Abzusaugen,  mit  A.  v/aschen,  auf  Thon  trocknen. 

—  Das  Filtrat  ist  frei  von  Y\0^.  Unl.  in  W.,  swl.  in  verdünnten  Säuren.    Wahr- 

COO— TiO. 
scheinHche  Konstitution:  |  >0,12H20.    Rosenheim  u.  Schütte  (Z.  a^eor//. 

COO-TiO/ 
Chem.  26,  (1901)  254). 


RosENHEiM  u.  Schütte 

TiO. 

35.71 

35.64         35.70 

C2O3 

16.07 

17.04         16.98 

H2O 

48.22 

2Ti02,C203,12H20  100.00 

y)  Ti02,G203,C2HcO.  Titansäur eoxalat-AlMliol.  —  Alkoholische  Oxal- 
säurelsg. löst  bei  längerem  Kochen  am  Rückflußkühler  Ti02  auf.  Auf  Zusatz 
von  Ae.  trübt  sich  die  Lsg.  und  es  fällt  nach  einigem  Stehen  ein  weißer  Nd. 
aus,  der  lufttrocken  Kristallalkohol  enthält  und  in  W.  und  A.  1.  ist.  Rosen- 
heim u.  Schütte. 

Über  technische  Darst.  von  Titanoxalatpräparaten  vgl.  Erban  {Chem.  Ztg.^,  (1906)  145). 
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ROSEXHEIM    IT. 

Schütte 

Ti02 

40.41 

40.87 

40.62 

ao3 

36.3G 

36.48 

36.39 

C^HeO 

23.23 

C.  Titantartrate.  —  Nach  H.Rose  [Gilh.  73,  (1873)  93;  Pogg.^,  (1825)  165)  rsird 
eme  HCI-saure  Lsg",  von  Ti02  durch  HgC^Oe  gefällt.  Der  Nd.  gleicht  dem  Oxalat  (vgl,  oben), 
gibt  bei  Luftabschluß  geglüht  ein  metalhsches  schwarzes  Pulver,  bei  Luftzutritt  wird  er  nur 
schwierig  weifs.  Saure  Lsgg.  von  TiOg  werden  nach  Zusatz  von  HgC^Oß  weder  durch  KHg, 
noch  durch  KOH  oder  Ammoniumkarbonat  gefällt.  Galläpfelaufguß  fällt  pomeranzengelb, 
aber  unvollständig,  so  daß  die  Fl.  gefärbt  bleibt. 

a)  Ti(H4C406)2,4H20.  —  Durch  Absättigung  konz.  Weinsäurelsg.  mit  TiOg 
und  Konzentration  der  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  eine  s}Tupöse, 
nicht  kristallisierende  M.,  die  nach  dem  Trocknen  auf  Thon  ein  weißes,  in  W. 
1.  Pulver  darstellt.  -  Ber.  für  Tm^Cfi^\m^O'.  TiO.^  19.23,  C  23.08;  gef.  Ti02  19.43, 
19.12,  G  22.67,  22.85^'o.  RosEXHEiM  u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  257). 
Die  Lsgg.  dieser  Verb,  zeigen  eine  außerordentlich  große  spez.  Drehung: 
[«!)]  150^140.8  für  eine  Konzentration  von  1.5  g  Ti(H^CA)2  in  100  ccm 
HgO.     Rosenheim  u.  Schütte. 

b)  2Ti02,H4C405,7H20.  —  Entsteht  als  amorpher,  weißer  Nd.  bei  Zusatz 
von  viel  A.  zu  einer  Lsg.  von  TiOg  in  HCl,  die  mit  Weinsäure  versetzt 
wird.  In  W.  unl.,  in  verd.  SS.  und  NH3  11.  —  Entspricht  in  seiner  Konstitution 
dem  Oxalat,  d.  h.  es  sind  die  beiden  Carboxyhvasserstoffatoine  durch  den  zweiwertigen  Rest 


(Ti^Og)  ersetzt. 

Rosenheim 

u.  Schütte. 

TiOg 
G 

Berechnet 

38.28 
11.49 

Rosenheim  u.  Schütte 

Gefunden 

37.60            37.92 

11.85             11.72 

III.  Titan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Kolüenstoffstichstofftitan  oder  Cyan- 
stickstofftitan.  a)  TiioQ^s-  —  1-  Werden  Ti-haltige  Eisenerze  in  Hochöfen 
verschmolzen,  so  finden  sich  diese  Kristalle,  „die  kupferfarbenen  HocJwfen- 
würfeV,  sowohl  in  der  Schlacke,  wie  auch  in  dem  Eisen,  das  sich  in  Ver- 
tiefungen des  Sohlsteins  sammelt  und  beim  Erneuern  des  Gestells  herausge- 
brochen wird.  Zur  Trennung  von  Eisen  zieht  man  dieses  mit  kochender 
HCl,  zuletzt  mit  Königswasser  aus,  schlämmt  den  Graphit  ab,  entfernt  die 
Schlacke  mechanisch,  soweit  sie  nicht  gelöst  ist.  —  Oder  man  trennt  sie 
vom  Fe  durch  Behandeln  mit  konz.  HCl  und  H2SO4,  Abschlämmen  und  zuletzt 
mit  konz.  HFL  Mikroskopische  Graphitblättchen  bleiben  noch  beigemengt. 
WöHLER.  —  Auch  kann  man  die  M.  zuerst  wiederholt  mit  verd.  H2SO4,  dann 
zur  Lsg.  von  Ferrosilicat  mit  Königswasser  auskochen,  mit  W.  waschen,  die 
Kohle  mittels  eines  Korkstöpsels  pulvern  und  abschlämmen,  die  größeren 
SiOg-Stücke  auslesen  und  die  kleineren  durch  Schmelzen  mit  K.,G03  und 
Ausziehen  mit  W.  entfernen.  AVerner  [J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)^212).  — 
WoLL.\sTON  {Gilh.19,  (1823)  220,  Ul',Phil.  Trans.  1823, 17u.400;  Schtv.il,  (1824)  83)  entdeckte 
diese  Kristalle  in  den  Eisenschlacken  von  Merthyr  Tydviel  in  Wales ;  auch  waren  sie  schon  früher, 
ohne  erkannt  zu  sein,  in  den  Schlacken  der  Eisenwerke  von  Low  Moor  in  Yorkshire,  von 
Pidding  in  Derbyshire,  von  Poety  Pool  in  Monmouthshire  und  von  Clyde  in  Schottland  gefunden 
worden.  Nach  Karstex  {Archiv  f.  Bergbau  und  Hüttenwesen  3,  524)  wurden  die  Hochofen- 
Av-ürfel  zuerst  von  Grignon  1757  beschrieben  und  analysiert;  sie  Avurden  von  ihm  für  Schwefel- 
kies gehalten.  Poggendorff  {Pogg.  3,  (1825)  175).  Später  haben  sie  bemerkt:  Nöggerath 
{Kastn.  Arch.  4.  351  ;  Schw.  65,  (1832)  385),  Meyer  {Kastn.  Ar  eh.  13,  272).  Hünefeld  [Schic. 
50,  (1827)  332)  in  der  Schlacke  der  Königshütte  in  Oberschlesien;  Karstex  (Pogg.o,  (1825) 
175)  in  einem  schlesischen  Hochofen;  Walchxer  {Schw.  41,  80;  44.  AT:  Pogg,  ^,  (1824)176) 
im  Eisen  über   dem  Bodenstein   eines   Hochofens  von   Kandern    im   bad.  Oberland;  Zixkex 
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{Po(jg.%  (1825)  175)  in  dem  Hochofen  zu  Mägdesprung  am  Harz;  Laugier  [Bull.  phll.  \S29, 
102)  in  einem  Hochofen  des  Moseldepartements ;  Stumm  in  den  Hochöfen  von  Fischbach, 
Bettingen  und  Abentheuer  bei  Saarbrücken.  Blumenau  {Ann.  67,  122;  J,  B.  1847/48,  401) 
fand  in  dem  Hochofen  von  Rübeland  am  Harz  eine  M.  von  wenigstens  40  kg,  die  zu  Wöhlers 
Untersuchungen  diente.  Sandberger  {Pogg.  83,  596;  J\^  Jahrb.  nass.  Ver.  Naturk.  1851,  131; 
J.  B.  1851,  343)  fand  sie  in  dem  Bodenstein  von  der  Hohenreiner  Hütte  bei  Lahnstein,  Als 
Hochofenprodukt  kam  es  zu  Horzowitz  in  Böhmen  in  oktaedrischer  Form  vor.  {österr.  Z. 
^^r^-///<«mt^^.  1858,  Nr.  46  ;  Dingl.lh^i,  316;  J.  5.  1858,  149.)  Franck  {Chem.  Ztg.  2\, 
520;  C.-B.  1897  H,  255).  —  In  einem  Hochofensublimationsprodukt  fand  sich  Cyanstickstofl'titan 
mit  durch  Rutil  verunreinigten  Diamanten,  verschiedene  Kohlenstoff-Ti-Verbb.  und  in  W. 
und  HCl  1.  Ti-Verbb.  Cyanstickstofftitan  enthält  oft  unreine  Diamanten  und  kann  wahr- 
scheinlich als  Flußmittel  für  diese  benutzt  v.erden.  Franck  {St.  n.  Eisen  17,  449 ;  C.-B. 
1897  H,  378). 

2.  Man  schmilzt  entwässertes  K4Fe(GN)6  mit  TiOg  über  eine  Stunde  im 
verschlossenen  Tiegel  bei  der  Temp.  des  schmelzenden  Ni  und  entzieht  der 
braunen,  porösen  M.  durch  W.  Spuren  von  KCN  und  durch  konz.  HCl  das 
Fe.  Setzt  man  zu  der  Schmelze  etwas  KgCO^,  so  erhält  man  einen  großen 
oberflächlich  gestrickt  kristallinischen  Fe-Regulus,  teilweise  mit  kupferfarbenen 
Würfeln  des  Kohlenstoffstickstofftitans  umgeben.  Wöhler  {Ä7in.  73,  (1850) 
41).  —  3.  Man  stellt  ein  Kohleschiffchen  mit  einem  Gemenge  von  10  Mol. 
TiOg  und  12  Atomen  G  in  ein  außen  vor  dem  Verbrennen  geschütztes  Rohr 
von  dichter  Kohle  und  erhitzt  letzteres  auf  die  Temp.  des  schmelzenden  Pt 
mittels  des  Gebläses,  während  ein  trockner  N-Strom  hindurchgeleitet  wird. 
Unter  starker  N- Absorption  zeigt  sich  in  dieser  Hitze  das  Schiffchen  merklich 
leuchtender  als  das  Rohr.  Aus  letzterem  entweicht  reines  GO.  Auch  ohne 
Durchleiten  von  N  bildet  sich  das  Kohlenstoffstickstofftitan  infolge  von 
Diffusion  des  N  aus  der  Ofenluft.  Wöhler  u.  Deville  {Nachr.  Ges.  Wiss. 
Gott.  1857,  237;  J.  JB.  1857,  173).  —  4.  Schmilzt  man  KGN  im  TiGl^-Dampf, 
so  erglüht  es  plötzlich  und  erstarrt  zu  einer  schwarzen  M.,  die  aus  glän- 
zender Kohle,  KGl  und  den  kupferfarbenen  Teilchen  von  Kohlenstoffstickstoff- 
titan besteht.  Wöhler  u.  Deville.  —  Über  die  B.  von  Stickstoffcyantitan  beim  Ent- 
gasen von  Schmelzflüssen  mittels  Ti  und  C  s.  S.  26.  —  Über  ein  natürliches  „  Cyanonitride  of 
Ti"  s.  Verplanck  Colvin  {J.  B.  1878,  1277;  Jahrb.  Miner.  1878,  99).  —  Über  B.  der  Verb, 
in  der  mit  etwas  TiO.^  versetzten  Sodaperle  in  der  Reduktionsflamme  eines  Bunsen-Brenners 
s.  LüDEKiNü  {Ann.  247,   122;  C.-B.  1888,   1196;  Ber.  21,  Ref.  597;  /.  B.  1888,  332). 

Nach  1)  kleine  Würfel  mit  oft  treppenartig  vertieften  Flächen,  Wollaston; 
spaltbar  nach  den  Würfelflächen,  Phillips,  und  nach  denen  des  Rhomben- 
dodekaeders, Walghxer,  nach  denen  des  Oktaeders  und  weniger  deutlich  nach 
denen  des  Würfels.  Nöggerath,  Zuweilen  Oktaeder  (s.  o.).  Spez.  Gew.  5.28. 
Sehr  spröde;  gelblichkupferrot,  lebhaft  metallglänzend.  Wollastox.  Schwer 
zerreiblich  zu  rötlichem  Pulver.  Walghxer.  Sehr  guter  Leiter  der  Elektri- 
zität; nur  falls  noch  Fe  vorhanden  ist,  magnetisch.  Wollaston.  — ,  Nach 
2)  kupferfarbene,  starkglänzende,  feine,  kurze  Prismen,  bei  300facher  Ver- 
größerung erkennbar.  Wöhler.  —  Wird  die  nach  3)  erhaltene  Verb.,  in  einem 
Kohletiegel,  der  in  einem  Kalktiegel  steht,  V^  St.  auf  die  Temp.  des  schmel- 
zenden Rh  erhitzt,  so  vermindert  sich  das  Volum  und  sie  bedeckt  sich  mit 
treppenförmig  gehäuften  Oktaedern.  Dabei  wird  die  Flamme  im  bmern 
des  Ofens  leuchtend,  wahrscheinlich  von  sich  verflüchtigendem  Ti.  Wöhler 
u.  Deville.  —  hi  jedem  Kubikzoll  Ferromangan  sind  ungefähr  ^'2  Million 
Kriställchen  Kohlenstoffstickstofftitan  enthalten;  im  ccm  50000,  entsprechend 
einem  Gehalt  des  Ferromangans  von  0.032^/o  daran.  Man  erhält  sie  durch 
Lösen  des  Ferromangans  in  verd.  HNO3  als  unl.  Rückstand:  Kupferrote 
Kriställchen  von  der  Größe  0.003  bis  0.03  mm  mit  starkem,  metallischem 
Glanz,    die    die    Flächen    (OlOj,   {111}   zeigen;    Ti-Gehalt    60.5    bis    TQ.S^^/q. 
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D.  4.2  bis  5.1.  Hogg  [British  Assoc.  Section  B  Nothingliam  Meeting  1893; 
Chem.  N.  68,  163:  C.-B.  1893  II,  914;  J.  B.  1893.  402;  St.  u.  Eisen 
14,  1029;  J.  B.  1894,  509);  glänzende,  kupferrote,  z.  T.  mikroskopische,  in 
starker  Hitze  unschmelzbare,  in  sd.  H2SO4  und  HNO3  unl.  Würfel.  D.  5.28. 
Franck.  —  In  sehr  hoher  Hitze  bei  Luftabschhiß  etwas  flüchtig.  Zinckex 
(Pogg.  28,  (1834)  160).  Wöhler.  Löst  und  oxydiert  sich  nicht  in  sd.  HNO, 
oder  H2SO4,  WoLLASTON,  wohl  aber  in  erwäraiter  HNO3-HFI.  Berzelius. 
Verbrennt  beim  Erhitzen  in  trocknem  Gl  zu  TiCl4,  George,  und  TiCl4,GNGl. 
Wöhler.  Verglimmt  beim  Erhitzen  im  0  mit  w^eißer  Lichtentw.  zu  TiOo. 
AVöhler.  Beim  Glühen  im  W.-Dampf  werden  TiOg  und  H,  Regnault,  sowie 
NH3  und  HGN  gebildet.  Oxydiert  sich  leicht  beim  Schmelzen  mit  KHSO^ 
unter  Entvv'.  von  SO2  und  GO2,  wobei  sämtlicher  N  elementar  entweicht.  Ver- 
brennt, mit  den  Oxyden  des  Gu,  Pb  oder  Hg  erhitzt,  unter  starkem  Funken- 
sprühen und  Glanz  unter  Reduktion  derselben ;  dabei  schmilzt  selbst  Gu  zu 
Kugeln;  ebenso  heftig  ist  die  Verbrennung  mit  KGIO3.     Wöhler. 

Wöhler 
Ti  78.00  77.26       (Mittel  aus  3  Werten) 

N  18.11  18  30 

C  3.89  3.64 

Graphit 092 

TiioCaNg  100.00  100.12 

Außerdem  enthalten  die  Würfel  Spuren  von  Ca  und  Kalium.  Wöhler.  Dieser  formuliert 
die  Verb.  TiC2N.2.3Ti3N.,.  Joly  {Ccmpt.  rend.  82,  1195;  J.  B.  1876,  280)  hält  sie  für  ein 
Gemenge  von  Kohlenstofftitan  und  Stickstofftitan:  Ti^oCaNg  =  4Ti2N2  +  2TiC.  —  Über  er- 
folglose Verss.  zur  Darstellung  des  Kohlenstoffstickstofftitans  s.  Schneider  {Z.  anorg.  Chem. 
8,  (1895)  92). 

b)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Glüht  man  TiOg  im  Gyan-  oder 
HGN-Gas,  so  wird  ein  metallglänzender  Stoff  von  der  Farbe  des  Glocken- 
guts erhalten,  der  beim  Erhitzen  im  Gl-Gas  TiGl4  bildet,  wobei  aus  dem  GN 
abgeschiedene  Kohle,  aber  kein  TiGl4,GNGl  sichtbar  wird.  —  Also  nicht 
identisch  mit  a).  —  Zus.  unbekannt.  Vielleicht  TigN^  (s.  S.  45).  Wöhler 
{Ann.  73,  (1849)  46). 

B.  Ammoniumsalze  der  Titankarhonsäuren .  a)  Ammoniumtitan karhonai. 
—  Tropft  man  eine  saure  Ti02-Lsg.  in  viel  überschüssiges  wss.  (NHJgGOg, 
so  löst  sich  der  entstehende  Nd.  wieder  auf.  Beim  Kochen  fällt  TiOg  aus. 
Berzelius.     Titankarbonat  als  solches  scheint  nicht  zu  existieren. 

b)  Derivate  der  Oxalsäure,  a)  (NH4)Ti(G204)2,2H20.  (Titanammonium- 
Oxalat  von  Stähler.)  —  Fällt  auf  Zusatz  einer  warmen  gesättigten  Lsg.  von 
2.5  g  Ammonium  Oxalat  zu  einem  Gemenge  von  3  g  in  wenig  W.  gelöstem 
TiGl3,6H20  und  18  ccm  gesättigter  Oxalsäurelsg.  in  Form  von  mikroskopischen, 
goldgelben,  glänzenden  Blättchen  aus.  Mäßig  1.  in  W.,  unl.  in  A.  Beim  Kochen 
der  wss.  Lsg.  scheidet  sich  unl.  basisches  Oxalat  aus.  Stähler  (Ber.  38, 
(1905)  2625). 

Stähler 
17.5         17.2         17.4 

63.4 

12.7         12.9 
____^ 6^ 

(NH4)Ti(Cob4)2,2H20  100.0 

ß)  OTi(GOO-GOONH4)2,H20.  -  Eine  gesättigte  Lsg.  von  (NHjHGgO^ 
löst  auf  dem  Wasserbade  große  Mengen  von  hydratischem  Titandioxyd  auf 
und  läßt  beim  Erkalten  zuerst  geringe  Mengen  desselben  und  von  (NH4)HG204 


über  H2SO4 

getrocknet 

Ti 

17.3 

(C,0,) 

63.3 

KH, 

12.9 

2H,0 

6.5 
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wieder  fallen,  worauf  sich  beim  Stehen  über  IL,S04  die  Vei'b.  in  großen, 
monoklinen  durchsichtigen  Kristallen.  Rosenheim  u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chcm. 
26,  (11)01)  25:^). 

FiOSKXiTF.iM  u.  Schütte 
(NHJ.O                 17.69                                 17.71                         17.00 
TiO, "                    27.21                                 27.1.-)                         21>.1»8 
C2O:                     48.98               48.ry.l                         48.71                        48.84 
H2O'  0.12 


OTi(COO.COO]\H4).3Ji20    100.00 

c)  Derivate  der  Weinsäure.  a)  2(NHj2O,2TiO„-^HAO5,10H2O.  — 
Saures  Amnioniumtartrat  nimmt  in  der  Siedehitze  in  konz.  Lsg.  reichlich 
TiOg  auf.  Nach  längerem  Stehen  im  Exsikkator  erhält  man  eine  gallertartige 
M.,  die  sich  in  W.  löst  und  sich  aus  W.  in  der  gleichen  Form  wieder  ai)- 
scheidet.  Nach  dem  Trocknen  bei  80  bis  90^  entsteht  ein  weißes  Pulver, 
das  sich  in  W.  leicht  löst.  —  LI.  in  W.  und  Säuren.  Die  Lsgg.  sind  auch 
beim  Kochen  beständig;  KOH  und  NH3  fällen  aus  ihnen,  ersteres  sofort, 
letzteres  beim  Erhitzen  gallertartiges  Titandioxydhydrat.  Alkalisalze  fällen 
schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  flockiger  Ndd.  Saures  Alkalitartrat 
gibt  mit  ihnen  keine  kristallisierten  Verbb.,  sondern  scheidet  sich  unzersetzt 
aus  der  Lsg.  wieder  aus.  Rosenheim  u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901) 
255).  —  Stark  komplex,  weil  in  konz.  Lsg.  linksdrehend,  in  verd.  rechts- 
drehend. Grossmann  {JBer.  38,  (1905)  1718);  vgl.  auch  S.  76  unter 
Titantartrat. 

COO— TiC) 

I  \ 

Konstitutionsformel:    2(NH4).,H^C40g -f  {C(H.OH)).,     0  +  lOH^O,  also  vielleicht  Doppel- 

I         V 

COO— TiO 
salz  von  Amnionimntartrat  mit  der  Verb.  C,  b)  auf  S.  70.    Rosexhedi  u.  Schütte. 

Rosenheim  u.  Schütte 
Berechnet  Gefunden 

(NHJ.O  12.38  11.50  11.5(3 

TiO^  19.05  19.75  19.99 

C  17.14  17.29  17.53 

ß)  OTi((NHJH4G406)2,3V2H20.  —  Ein  Mol.  hydratisches  Ti02  wird  ali- 
mählich in  die  sd.  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  (NH^H-^C^O^  eingetragen,  wobei  es 
nur  langsam  in  Lsg.  geht.  Die  filtrierte  Fl.  wird  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft und  ergibt  zuerst  unverändertes  (NH4)H5G406,  sodann  nicht  ganz 
rein  die  Verb.,  welche  aus  W.  umkristallisiert  wird,  bis  die  Zus.  konstant 
ist.  —  Schmale  farblose  Prismen,  11.  in  W.,  fast  unl.  in  A.  Vertragen  ein 
Erhitzen  auf  100^  ohne  Zers.  Die  wss.  Lsg.  kann  nach  Zusatz  von  Mineral- 
säuren oder  Alkali  ohne  sichtbare  Zers.  gekocht  werden.  —  Die  Lsg.  wird 
durch  x\.  kristallinisch  gefällt,  doch  enthält  der  Nd.  einen  höheren  Gehalt 
an  Ti02  und  entspricht  annähernd  der  Formel  OTi:(NHJH3G40ß.  — 
Ber.  Ti  10.45"/«,  H.,0  13  72X;  gef.  Ti  9.82«/o,  H^O  13.96^  Henderson,  Orr  U.  White- 
HEAD  {J.  Chem.  Soc.  75,  (1809)  554).  —  Rosenheim  u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26, 
(1901)  256,  Anm.)  gelang  es  nicht,  nach  diesem  Verfahren  diese  und  die  entsprechende  Kaliuni- 
und  Natriumverh.  zu  erhalten;  sie  glauben,  daf^  nur  mit  TiO.^  verunreinigte  Hydrotartrale 
vorgelegen  haben. 

IV.  Titan,  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel.  —  Normales  Titanrhodaiiid  ist 
nicht  bekannt,  da  die  bei  der  Einw.  von  Bleirhodanid  auf  eine  rhlorwasserstoffsaure  ätherische 
Lsg.  von  TiO.,  sich  Ijildende  Verb.  Zers.  ei'leidet.  Neben  Persulfocyansäure  kristallisiert  trithio- 
cyanursaures  Salz,  Ti(C3N3S3H2)4,  aus;  schwarze,  stark  kanthnridenglänzendc  Nadeln,  die  sich 
mit  W.  oder  A.  unter  Aborabe  von  Trithiocyanursäurc  zersetzen.  Rosenheim  u.  Cohn  {Z. 
onor(j.Chem.2S,  (1901)  107;  C.-i^.  1901  IL   1112). 
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A.  Titanoxyrhodanid.  TiO(SGN)2,2H20.  —  Löst  man  hydratisches  TiOg  in 
10^/oiger  Rhodanwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  das  Oxyrhodanid  beim  Kon- 
zentrieren der  Lsg.  im  Vakuum  über  H2SO4  aus.  —  Kristallinisches,  braunrotes 
Pulver,  das  sich  in  k.  W.  unzersetzt  löst  und  mit  Fe'"-Salzen  die  SGN-Rk. 
gibt.  —  Die  Lsg.  von  TiOg  in  HSCN  vereinigt  sich  mit  Ammoniumrhodanid  zu  einer  gelben, 
mit  den  Rhodaniden  des  K,  Na  und  Ba  zu  roten  kristallisierten  Doppelverbb.,  von  denen  nur 
das  Kaliumsalz  (s.  d.)  analysenrein  erhalten  worden  ist.  —  Ber.  Ti  22.22,  S  29.63;  gef.  Mittel 
Ti  23.51,  S  29.23  «/o.    RosENHEiM  u.  GoHN  [Z.  anorg.  CJiem.  28,  (1901)  168). 

B.  Ammoniumtitanrliodanid.  (NH4)3Ti"^(GNS)ß,6H20.  —  Braunes  Salz. 
Nähere  Angaben  fehlen.     Stähler  (Ber.  38,  (1905)  2626). 

G.  TitanoxyrhodamdrJiodanwasserstoffsmires  Pyridin.  (G5H5N)2H2TiO(SGN)4. 
—  Durch  Vermischen  einer  Lsg.  von  TiOa  in  HSGN  mit  einer  stark  HGl-sauren 
alkoh.  Pyridinchlorhydratlsg.  Violettrote  Kristalle.     Rosenheim  u.  Gohn. 

Rosenheim  u.  Cohn 
Berechnet  Gefunden 

N  18.42 

Ti  10.53  10.44  10.20  10.38 

S  28.08  28.44  28.32 

SCN  50.87  51.09  50.66  50.98 

D.  TitanoxyrhodanidrJiodanwasscrstoffsaures  Chinolin.  (G9H7N)2H2TiO 
(SGN)4,  4H2O.  —  Gelbbraune  Kristalle,  genau  wie  die  Pyridinverb.  erhalten ; 
in  W.  und  A.  1.     Rosenheim  u.  Gohn. 

KOSENHEIM   U.    CoHN 

Berechnet  Gefunden 

N  13.38  13.28 

Ti  7.64  7.62  8.04 

S  20.37  20.71 

V.  Titan,  Kolileustoff  und  Halogene.  A.  Titantetrafluorid-Älkohol.  TiFl4, 
G2H5.OH.  —  TiFl^  löst  sich  in  wasserfreiem  A.  unter  Wärmeentw.;  beim 
Eindunsten  dieser  Lsg.  im  Vakuum  über  P2O5  entsteht  die  Doppelverb.  — Dicke, 
nicht  kristallinisch  erstarrende  Masse.  Ber.  für  TiFl4,C2H5.0H:  27.06,  gef.  27.50«/o 
C.3H3.OH.  RuFF  u.  Ipsen  {Ber.  36,    (1903)  1781;  C.-B.  1903  II,  99). 

B.  Chlorverbindungen.  a)  TiGl30H,(G2H5)20  oder  TiGl30(G2H5)2.  — 
1.  Hinterbleibt  als  Rückstand  bei  der  Einw.  von  mit  HGl  gesättigtem  Ae. 
auf  hydratisches  TiOg.  —  Gelblichweiße,  sehr  undeuthch  kristallinische  M., 
fast  vollständig  in  k.  W.  löshch.  Rosenheim  u.  Schütte  {Z.  anorg.  CJiem.  26, 
(1901)  242).  —  2.  Vermutlich  auch  durch  König  u.  v.  d.  Pfordten  {Ber.  21,  (1888) 
1711)  durch  Zusatz  von  Ae.  zu  TiCla.OH  erhalten,  aber  wegen  seiner  Zerfließlichkeit 
nicht  analysiert. 

Rosenheim  u.  Schütte 
Ber.  für  TiCl30(C2H5)  *•      Ber.  für  TiCl30H,(C2H5),0  Gefunden 

Ti     21.05  19.56  20.87  20.65 

Gl    46.61  43.37  40.26  41.05 

b)  TiGl4,(G2H5)20.  —  Entsteht  bei  der  Best,  einer  Mischung  gleicher  Teile 
TiGl4  und  Ae.  Von  100  bis  130^  geht  die  Verb.  über.  Redson  {J.  CJiem.  Soc, 
29,  (1876)  311;  Chem.N.  31,  65;  Ann.  180,  235;  J.  B.  1876,  469).  - 
Entsteht  bei  der  Mischung  der  Dämpfe  von  TiGl^  und  Ae.  Bertrand  {BtdL 
SOG.  chim.  [2]  38,  566;  J.  B.  1880,  333;  C.-B.  1880,  487).  —  GrünHch- 
gelbe,  Bertrand,  gelbe  Kristalle  vom  Schmp.  42  bis  45^  Sdp.  118  bis  120^ 
W.,  Ae.  und   HGl   zersetzen   sofort  unter  B.  von  TiOg.   Bedson.     Nach  Ellis 

{Chem.  N.  95,  (1907),  241  ;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  314)  erhält  man  die  Verb,  als  hell- 
gelbe M.  vom  Schmp.  30°,  wenn  man  zu  45  g  TiCl4,  die  sich  in  einem  mit  Eis  gekühlten 
Kölbchen  befinden,  langsam  und  unter  kräftigem  Ümschütteln  50  g  reinen,  W.-  und  A.- 
freien  Ae.  zutropfen  läßt.     Nach   20-stündigem    Stehen  liefert    eine  fraktionierte  Dest.  eine 


Ti 

50 

18.79 

18.77 

18.45 

<^"'li 

U'2 

53.39 

54.14 

53.41 

^'i 

AS 

18.04 

H.o 

10 

3.75 

0 

16 

G.03 
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Reihe  von  nicht  näher  unleisuchten  Stoffen,  die  mit  steigendem  Sdp.  in  trockenem,  reinem 
Ligroin  immer  unlöslicher  werden  und  sich  an  der  Luft  (ohne  zu  rauchen)  unter  allmählicher 
HCl-  und  Chloräthyl-Enlw.  zersetzen.  Der  in  Ligroin  unl.  Destillationsrückstand  enthält 
34.4°/o  Ti  und  IS'lo  Cl. 

Bedso\ 

18.16     18.27 
53.08     52.41 

17.87     17.81 
4.00      4.06 

TiCl4,{C2H5)20    266  100.00 

c)  2X1014,0(02115)20.  —  Entsteht  als  braune,  dicke  Fl.,  wenn  die  Kom- 
ponenten in  diesem  Mengenverhältnis  vereinigt  werden;  ferner  aus  der  Mutter- 
lauge von  TiOl4,(02H5)20  durch  Zusatz  von  mehr  Ae.  Aus  der  entstandenen 
dicken,  braunen  Fl.  wird  der  überschüss.  Ae.  dm-ch  einen  Luftstrom  ver- 
dunstet.    Bedsox. 

d)  Ti0l4,05H8O2.  Titandilorid-Acetylaceton.  —  Entsteht  bei  Zusatz  von 
Acetylaceton  zu  einer  Lsg.  von  Ti0l4  in  OHOI3.  Gelber,  kristallinischer  Nd.;  an 
der  Luft  zerfließlich  unter  HOl-Entw.  Durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ae. 
zur  Lsg.  desselben  in  OHOI3  entsteht  sogleich  eine  als  (OH300)20HTiOl3, 
(02115)20  aufgefaßte  Verb,  als  tiefrotes  Kristallpulver.  Rosenheim,  Löwexstamm 
u.  Singer  {Ber.  36,  (1903)  1834,   1836;  C.-B.  1903  11,   191). 

Berechnet  RosE^■HEIM,  Löwexstamm  u.  Singer 

Gefunden 
Ti     15.86  15.93  16.08 

CI    48.96  45.28  46.01 

VI.  Titan,  Kohlenstoff,  Halogene  und  Stickstoff.  A.  FluorvcMndung, 
TiFl4,05H5N.  —  Löst  man  TiFl4  in  trocknem  Pyridin,  kocht  auf  und  filtriert, 
so  scheidet  sich  beim  Einengen  oder  durch  Ae.-Zusatz  diese  Verb.  aus. 
Beim  Erhitzen  oder  an  feuchter  Luft  zersetzt  sie  sich.  Löslich  in  k.  und 
h.  \V.,  A.,  Eisessig  und  verd.  Mineralsäuren,  swl.  in  Pyridin,  unl.  in  Ae.  und 
Aceton.    Rufe  u.  Ipsen  {Ber.  36,  (1903)  1784). 

RuFF  u.  Ipsen 
Berechnet  Gefunden 

Ti        ^3.65  25.44 

Fl        37.44  38.02 

X  6.89  7.62         5.31 

B.  Chlorverhindungen.  a)  Ti0l4,2H0N.  Titanchlorid- Cyanwasserstoff.  — 
Am  besten  durch  Einleiten  gasförmiger  HON  in  auf  0^  abgekühltes  TiOl^, 
wobei  starke  Entw.  von  Wärme  stattfindet.  —  Gelbes  Pulver,  das  an  der 
Luft  nach  HON  riecht,  unter  100^  sublimiert  und  mit  W.  sich  unter  Erwärmung 
zersetzt.  Ol  läßt  es  unverändert;  beim  Erhitzen  des  durch  ein  glühendes 
Rohr  geleiteten  Dampfes  zerfällt  es  in  Stickstofftitan  und  Kohle.  —  Wird  an 
der  Luft  rasch  weiß  und  zerfließt  zu  einer  klaren,  dicken  Lsg.  Wenig  W. 
entwickelt  damit  unter  Erhitzung  HON,  während  mehr  W.  eine  klare  Lsg. 
gibt.  Wöhler  [Ann.  73,  (1849)  226).  —  Entsteht  auch  beim  Überleiten 
eines  Gemenges  von  Oyan  und  N  über  glühendes  Ti  und  Erhitzen  des 
erhaltenen  Prod.  im  01-Strom.  Schneider  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  93).  — 
Enthält  77.86  o/o  TiCl^  (ber.  78.67  <>/o).     Wöhler. 

b)  Ti0l4,0N01.  —  1.  Beim  Einleiten  von  flüchtigem  ONOl  erstarrt  TiOl^ 
zu  einer  gelben  kristallinischen  M.,  die  man  durch  Schütteln  und  gelindes  Er- 
wärmen vollständig  mit  ONOl  sättigt.  Sie  sublimiert  schon  unter  100°  zu 
klaren,  citronengelben  Kristallen  und  kann  auch  aus  erwärmtem  TiOl^  kristal- 
lisiert w^erden.    Sie  raucht  an  der  Luft  und  wird  bald  unter  Entw.  von  GNOI 
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milchweiß.  W.  löst  unter  Erhitzung  und  Freiwerden  von  GNCl.  Enthält 
75.89  ^lo  TiCl4  (ber.  75.56).  —  NHg-Gas  wird  unter  starker  Erhitzung  und  B. 
einer  tieforangeroten  Verb,  verschluckt.  Wöhler  [Ann.  73,  219;  Pogg.  79, 
327;  J.praU.  Chem.  50,  233;  C.-B.  1850,  81,  428;  Ann.  Chim.  Fhjs.  [3]  29, 
182,    184;  Instit.  1850,   62;   J.  B.  1850,    355). 

c)  Titanchloridpyndin.  TiCl4,6C5H5N.  —  Durch  Vereinigung  der  äth. 
Lsg.  von  Pyridin  und  TiGl4;  amorpher,  brauner  Stoff.  Rosenheim  u.  Schütte 
{Z.  anorg,  Chem.  26,  (1901)  245). 

Rosenheim  u.  Schütte 

Berechnet  Gefunden  Atomquotienten 

Ti  7.69  6.58  0.14 

Gl         22.76  18.25  0.51 

N  13.46  11.30  0.81 

d)  FyridintitancJilorid.  (C5H5N)2H2TiCl,;.  —  Man  fügt  P}Tidinchlorhydrat 
zu  einer  alkoh.  Lsg.  von  H2TiGl6  in  HCl.  Tiefgelbe,  an  der  Luft  unter 
HCl- Ab  gäbe  zerfließliche  Kristalle ;  in  W.  1.  unter  Zers.    Rosenhelm  u.  Schütte. 

Rosenheim  n.  Schütte 


Berechnet 

Gefunden 

Ti 

11.40 

11.23  bis  11.64 

Gl 

50.59 

47.90    „    48.09 

N 

6.65 

6.71    „      6.37 

G 

28.51 

28.72 

H 

2.85 

3.01 

(C5H5N)2H2TiGl6  lOO.UO 

e)  AniUntitanchlorid.  (C^H5NH2)4H4TiCl8.  —  Die  Mischung  der  alkoh.  Lsgg. 
von  Anilinchlorhydrat  und  Titanchloridchlorwasserstoffsäure  wird  mit  HGl- 
Gas  übersättigt.  Gelber,  ziemlich  luftbeständiger,  mikrokristallinischer  Stoff. 
Rosenheim  u.  Schütte.  —  TiCl4  und  Anilin  reagieren  in  der  Kälte  in  GHGI3-  oder 
Benzol-Lsg.  AA-ahrseheinlich  unter  B,  von  einem  Titan-Fuchsin,  das  ein  zentrales  Ti-Atom  be- 
sitzt. In  der  Hitze  entsteht  Violanilin.  Kling  {Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  190;  DisseH.  Paris  1891 ; 
C.-B.  18981,  890). 

Rosenheim  u.  Schütte 
Berechnet  Gefunden 

Ti  6.78  6.84  bis     6.91 

Gl        39.89  38.23    „    39.01 

N  7.92  8.01    „      8.15 

f)  Chinolintitanclüorid.  (G9H7N)2H2TiCl6.  —  Gelbe  Kristalle  genau  wie 
die  Pyridinverb.  d)  dargestellt;  luftbeständiger  als  diese.  Rosenheim  u. 
Schütte. 

Rosenheim  u.  Schütte 
Berechnet  Gefunden 

Ti  9.21  8.79  8.93 

Gl        40,88  39.58  39.91 

N  5.38  5.20 

G.  Bromverhindiingen.  d.)  Pyridintitanoxyiromid.  3(G5H5N,HBr),TiOBr2.  — 
Die  alkoh.  Lsg.  von  TiBr4  wird  mit  P}Tidinbromhydrat  versetzt.  Gelbe 
Nadeln,  in  W.  11.    Rosenheim  u.  Schütte. 

Rosenheim  u.  Schütte 
Berechnet  Gefunden 

Ti  6.82  6.86  7.12 

Br  .56.82  6.75  56.34 

N  5.97  5.96 

b)  Fyridintüanlromid.  (C5H5N)2H2TiBr6.  —  Die  alkoh.  HBr-Lsg.  von 
TiOg  wird  mit  Pyridinbromhydrat  vermischt  und  mit  HBr-Gas  übersättigt. 
Tiefschwarzrote,  metallglänzende,  zersetzliche  Kristalle.  Für.(G5H5N)2,H.,TiBr6  ber. 
Ti6,98;  Br  69.77;    gef.  Ti  6.61,  6.73;   Br  69.51,   69.71>.     Rosenheim  u.  Schütte. 
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c)  TiCl4,CNBr.  —  TiCl^  vereinigt  sich  mit  CNBr  zu  TiCl4,CNBr,  wenn 
man  das  Gemisch  gelinde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Prächtige  Kristalle 
von  der  Farbe  des  Kaliumgoldchlorids,  sublimierbar.  Mit  NHg  gibt  es  ein 
ziegelrot  gefärbtes  Additionsprodukt,  das  beim  Erhitzen  nicht  Kohlenstoffstick- 

/Cl        .Gl 
stofftitan,  sondern  nur  Titannitrid  liefert.  Konstitutionsformel :  Cl2Ti<     /ß<C     . 

Schneider  {Z.  anorg.  Chem.  8,  92;  C.-B.  1895  I,  260;  J.  B.  1895,  687). 

VII.  Weitere  kohleiistoifhalti^c  Verbindungen  des  Titans.  —  A.  Über  Verbb.  von 
TiCl4  mit  Essig-.  Butter-.  Valerian-,  Capron-  und  Angelikasäureäthylester,  Essigsäure-  und 
Valeriansäureamylester,  Benzoesäure-Methyl-  und  -Äthylester,  Oxalsäure-  und  Bernstein- 
säureester, Acetyl-  und  Benzoylchlorid  vgl.  Demarcay  {Bull.  soc.  cliim.  [i]  20,  127;  Compf. 
rend.  76,  1414;  .7.  B.  1873,  515).  —  Über  Verbb.  des  TiCl4  mit  Acetvlchlorid  und  Benzoyl- 
chlorid: Bertrand  [Bnll.  soc.  chim.  [2]  33.  403:  34,  631;  J.  B.  1880,  333;  C.-B.  1880,  393; 
1881,  38).  —  B.  Über  die  Einw.  von  TiCl4  auf  Acetvlaceton  und  Acetessigester:  Rosenheim. 
Löwenstamm  u.  Singer  {Ber.  36,  (1903)  1834);  Dilthey  {Ber.  37,  (1904)  588);  auf  Diäthvlamin, 
Pyridin  und  Chinolin:  Kernstädt  {Dispert.,  Rostock,  1900).  —  G.  Über  Titanäthyl,  TiiCoHj)^: 
Gahours  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  62,  257:  Ann.  122,  48:  Rep.  chim.  jyiire  3.  433:  Z.  Chein. 
Pharm.  1861.  469:  J.  B.  1861,  5.52);  Bugkton  (./.  Chem.  Soc.  [2]  1,  17:  C.-B.  1863,  852: 
J.B.  1863,  469);  Schumann  [Ber.  21.  (1888)  1079);  Paternö  u.  Peratoner  (Ber.  22.  467; 
Gazz.  chim.  ital.  19,  5;  Atti  dei  Line.  Rend.  51,  146;  C.-B.  18891.  508:  J.B.  1889,  1957); 
Mendelejeff  [Ann.  Su.ppl.'^.  152);  Lew;  Michaelis  [Ann.  314.  (1901)  277,  Anm.).  —  D.  Über 
Alkoholate  und  Phenolate:  Demarcay;  Levy:  Kling;  Schumann:  Rosenheim  u.  Schnabel:  Berg 
{Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  328':  J.B.  1897,  682;  C,-B.  1897  II,  1103);  Barnes  [J.  Soc. 
Chem.  Lid.  18,  15:  J.B.  1899,  556;  C.-B.  18991,  760).  —  E.  Verbb.  mit  Milch-  und  Äpfel- 
säure: Dreher  {Färhereiztg.  13,  293;  D.  R.-P.  136009,  (1901):  C.-B.  1902  II.  1225.  1228):  Berg. 


Titan  und  Kalium. 

tibersicht:  I.  Ti,  Kund  0.  A.  Kaliumtitanate.  a)  Basisches  Kaliumtitanat?  S.  83.  — 
b)  Normales.  K.TiOg.  a)  Wasserfrei,  S.  84.  —  ß)  Mit  4  Mol.  H2O,  S.  84.  —  c.  Saures, 
a)  K,0,3Ti02.2H.;0,  S.  84.  —  ß)  K20,6Ti02  mit  2  oder  3HoO,  S.  84.  —  y)  K20,12Ti02,  S.84. 
—  B.  K2O4.K2O,;riO3,10H2O,  S.  85.  —  II.  Ti,  Kund  S.  Ä.  Kaliumtitansulfat.  K.,S04,Ti(S04)2. 
a)  Wasserfrei,  8^85.  —  b)  Mit  3  Mol.  HgO,  S.85.  —  B.  Kaliumtitanvlsulfate.  a)  K,S04,TiOSO., 
S.  85.   —   b)  2KoS04.3TiOS04,10H„0,    S.  86.    —  III.  2V,  A'  nnd  Fl.    A.  201.TiFL,  S.  85.  — 

B.  Kaüumtitanfluorid.      KsTiFIg.     a)   Wasserfrei,    S.  86.    —    b)   Mit  1  Mol.  H.,0. "  S.  86.   — 

C.  2KFl,Ti02Fl2,  S.  87.  —  IV.  Ti,  Kund  P.  A.  K20,2Ti02,P205.  S.  87.  —  B.  K2b,4Ti02,3P205, 
S.  87.  —  V.  K,  Ti  und  C.  A.  Kaliumtitankarbonat,  S.  87.  —  B.  Kaliumtitanoxalate. 
a)  KTi(C204)2,2H.O,  S.  87.  —  b)  K20,Ti02,2C.,03.2H,(),  S.  88.  —  C.  Kaliumtitantartrate. 
a)  2K,0.2TiOo.3H4G40,.6H.O,  S.  88.  —  b)  OTi(KH4G4Öe)2.4S'2HoO.  S.  88.  —  D.  Kaliumtitan- 
rhodanide.     a)  3KSGx\,Ti(SGN)3,6H20,  S.  88.  —  b)  2KSGiN',TiO(SGi\)2,H20,  S.  88. 

I.  Titan,  Kalium  nnd  Sauerstoff.  A.  Kaliumtitanate.  a)  Basisches.  — 
Hydratisches  Titandioxyd  sowie  die  Kaliumtitanate  a)  und  b)  lösen  sich  in 
überschüssiger  KOH  wenig  auf.  Vauquelix,  Rose.  —  Der  beim  Eintropfen  einer 
HCl-Lsg.  von  TiO,  in  überschüssige  KOH  entstehende  Nd.  löst  sich  darin  auf: 
verd.  HCl  bewirkt  eine  Fällung.  Wöhler.  —  Glüht  man  TiO.,  mit  KOH  und  zieht 
mit  w.  W.  aus,  so  bleibt  saures  Kaliumtitanat  zurück,  die  Lsg.  enthält  viel  TiOg, 
durch  HCl,  HNO3.  H^SO^  oder  Oxalsäure  fällbar,  in  überschüssigem  Fällungsmittel 
wieder  11.  Das  rückständige  saure  Kaliumtitanat  (vgl.c,  7),  S.  84  u.  S.  4:2  unter  2) 
löst  sich  in  k.  HCl,  welche  Lsg.  durch  die  genannten  SS.  gefällt  wird,  allein  die 
Ndd.  der  drei  ersteren  SS.  sind  in  überschüssiger  S.  unl.  Durch  Kochen  wird  die 
konz.  Lsg.  schnell  und  stark,  die  verd.  schwächer  gefällt.  Rammelsberg  {Ber. 
Berl.  AJcad.  1874,  490).  —  Während  reines  TiO^  beim  Schmelzen  mit  7  T. 
K2CO3  und  Rehandeln  der  Schmelze  mit  sd.  W.  bis  auf  l^/o  als  saures 
Kaliumtitanat  ungelöst  bleibt,  geht  bei  Ggw.  von  4  T.  oder  mehr  Niobsäure 
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auf  1  T.  TiOg  sämtliches  TiOg  in  Lsg.  bis  auf  einen  8^/0  betragenden  Rück- 
stand, der  Niobsäure  und  TiOg  enthält.  Marignag  {Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
13,  (1867)  9).  —  Beim  Kochen  von  TiOg  mit  KOH  bildet  sich  nach  Vauquelin 
eine  weiße,  aufgequollene  Verb.,  die  entweder  b)  oder  c)  im  wasserhaltigen 
Zustand  sein  dürfte. 

b)  Normales.  KgTiOg.  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Schmelzen  mit  überschüssi- 
gem K2GO3  scheint  1  Mol.  TiOg  1  Mol.  GO2  auszutreiben;  es  bilden  sich  zwei  ge- 
schmolzene Lagen;  die  obere  ist  das  überschüssige,  unzersetzt  gebliebene  K2CO3, 
das  nur  eine  Spur  TiOg  enthält;  die  untere  ist  KgTiOg.  Unterbricht  man  die 
Schmelze  vor  beendigter  Einw.,  so  durchbricht  das  sich  noch  im  Innern  ent- 
wickelnde GO2  mit  Krachen  die  erhärtende  Oberfläche  und  macht  sie  höckerig. 
—  Aus  wss.  KgGOg  treibt  TiOo  kein  GO2  aus.  H.  Rose.  —  Beim  Schmelzen  von 
TiOa  mit  KOH  entsteht  dieselbe  Verb,  wie  mit  KgGO^.  Vauquelin.  —  Über 
das  Gleichgewicht  von  TiOg  mit  K2GO3  s.  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  37,  332; 
C.-B.  1903  n,  1310). —  Gelbliche,  faserige  Masse,  leichter  schmelzbar  als  K2GO3, 
mit  W.  zerfallend.  —  TiOg  im  richtigen  Verhältnis  mit  K2GO3  vor  dem  Löt- 
rohr zusammengeschmolzen,  gibt  eine  klare  gelbe  Kugel,  die  beim  Erhitzen 
zu  einem  dunkelgrauen  Glas  kristallisiert  und  dabei  wieder  glühend  wird. 
Berzelius  {Lehrluch).  Bei  der  Behandlung  mit  W.  zerfällt  es  in  sich  lösen- 
des basisches  Salz  und  in  zurückbleibendes  saures  Kaliumtitanat.  —  Über  die 
Einw.  von  TiOg  auf  K2GO3  bei  hohen  Tempp.  s.  Mills  u.  Wilson  {J.  Chem.  Soc. 
33,  360;  J.  B.  1878,  192;  Chem.  N.  37,  246;  C.-B.  1878,  627). 

ß)  Mit  4  Mol.Yifi.  —  Entsteht  1.  durch  Kochen  des  mittels  NH3  aus 
der  HGl-Lsg.  gefällten  gallertartigen  Ti02  mit  überschüssiger  KOH;  2.  durch 
Schmelzen  von  c)  mit  überschüssigem  KOH,  Ausziehen  mit  W.  und  Verdunsten- 
lassen der  Lsg.  —  Farblose,  sehr  hygroskopische,  stark  alkalisch  reagierende, 
in  W.  11.  Prismen.  Die  wss.  Lsg.  ist  durch  A.,  ferner  durch  K-,  Na-  und  NH4- 
Salze  fällbar.     Demoly  {Compt.  chim.  1849,  325;  J.  B.  1849,  270). 

c)  Saures,  a)  K20,3Ti02,2H20.  —  Man  fällt  die  HGl-Lsg.  von  TiOg  durch 
K2GO3;  amorph,  unl.  in  Wasser.     Demoly. 

ß)  K20,6Ti02,  mit  2  oder  3  Mol.  H2O.  —  Durch  Einw.  von  konz.  HGl 
auf  c,  a)  entsteht  nach  Demoly  das  Dihydrat.  —  Behandelt  man  b,  a)  mit 
viel  k.  W.  und  verdünnt  vor  dem  AMltrieren  nochmals  stark,  um  ein 
Durchlaufen  des  Nd.  durch  das  Filter  zu  vermeiden,  so  entsteht  ein 
zartes,  weißes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Bräunliche.  Mikrokristallinisch; 
in  k.  HGl  völUg  1.,  wenn  beim  Auswaschen  nur  k.  W.  angewandt  wurde. 
Nach  dem  Trocknen  bei  100*^  nicht  mehr  völlig  1.  in  HGl.  Die  lufttrockene 
Substanz  verliert  bei  100^  14.48^/o  H2O.  —  Das  bei  100^  getrocknete  Salz 
gibt  beim  Glühen  mit  NH4GI  ein  Gemenge  von  Ti02  und  KGl.  H.  Rose 
(Pogg.  74,  563;  J.  B.  1847/48,  940). 

ß)  geglüht  H.  Rose 

KoO  16.07  17.33  18.01 

ÖT1O2         83.93 82.67  81.99 

K.20,6TiO.,   100.00  100.00  100.00 

ß)  bei  100«  Weber  (bei  Rose) 

K2O               14.96                     13.46  13.68         14.56         14.56         14.26 

TiO^              76.46                    77.36  76.76         76.70        75.20         76.29 

H2O 8^08 9.18  9.18  8.74  8.74 

K20,6Ti62,3H20     100.00                  100.00  99.62       100.00        98.50 

7)  K20,12Ti02.  —  Man  behandelt  das  geglühte  Salz,  c,  ß)  mit  konz. 
HGl,  übersättigt  das  Gemisch  mit  NH3  und  filtriert.     Der  Nd.  enthält  nach 
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dem  Glühen    8.7^'o   KoO  und  91.3%  TiOo  (l)er.  für  K.ClSTiO^:  8.74  und  91.26). 
H.  Rose  {Gilb.  73,  (1823)  78). 

B.  K^O4,K2O2,TiO3,10H2O.  Hijpertitanat-Kdlimnsuperoxyd  von  Meli- 
KOFF  u.  PissARJEwsKY.  —  Entsteht  auf  Zusatz  von  H2O2  und  KOH  zu  einer 
Lsg.  von  Pertitansäure  (nach  Glassen  {Ber.  21,  (1888)  370)  unter  starker 
Kühhnig  bis  zur  völligen  Entfärbung  der  gelben  Lsg.).  Auf  Zusatz  von  A. 
fällt  eine  weiße  kristallinische  M.  aus,  die  mit  gekühltem  A.  und  Ae.  gewaschen 
wird.  Bei  0^  beständig;  zerfließt  bei  gewöhnlicher  Temp.,  gibt  0  ab  und  Avird 
gelb.    W.  zersetzt  unter  reichlicher  0-Entw.  —  Wird   als  Verb,  von  Kaliumperoxyd, 

KO— 0.  ,0 

K2O4,  mit  einem  Salze  von  der  Konstitution  y^^'C  '    betrachtet,    weil   auch    ersteres 

KO^     ^0 
hygroskopisch  ist,  sich  an  der  Luft  gelb  färbt  und  beim  Stehen  unter  Entw.  von  0  zerfällt. 
Melikoff  u.  Pissarjewsky  [Ber.  31,  (1898)  679:   Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898) 
59/65;    19,  (1899)  414;  J.  Soc.  Fhys.  Chim.  Busse   30,   (1898)   693;    Bull. 
SOG.  chim.  [3]  22,  (1899)  920). 

MELnvOFF  u.  Pissarjewsky 
Berechnet  Gefunden 

K,0  35.6  35.72  35.9 

T1O2  15.15  14.6  15.28 

H2O2  32.2  32.1  32.79 

II.  Titan,  Kalinni  und  Schwefel.  A.  Kaliumtitansulfat.  K2S04,Ti(S04)2. 
a)  Wassofrei.  —  TiOg  löst  sich  in  schmelzendem  KHSO4  zu  einem  klaren  Glas 
auf.  W.  macht  dies  Glas  milchweiß,  indem  es  das  meiste  TiOg  abscheidet; 
aus  der  Lsg.  fällt  NH3  das  übrige  TiOg.  Wöhler  [Pogg.  7,  (1826)  423). 
Wird  die  Schmelze  mit  konz.  H2SO4  Übergossen  und  bei  niedriger  Temp. 
die  meiste  S.  abgedampft,  so  bleibt  eine  kristallinische  M.,  aus  der  W.  das  über- 
schüssige KHSO4  auszieht  und  viel  kleine,  in  W.  vmd  HCl  schwer  1.  Kristalle 
zurückläßt.  Letztere  zersetzen  sich  mit  viel  W.,  weshalb  man  sie  mit  Filtrier- 
papier möglichst  reinigt  und  bei  100^  trocknet.  Warrex  (Pogg.  102,  453; 
J.  B.  1857,  175).  Die  Angaben  Warrens  werden  von  Rosenheim  u.  Schütte  bestätigt 
{Z.  anorg.  Chem,  26,  (1901)  252). 

Warrex 
(Mittel) 
KoO  22.63  20.99 

1102  l'J-77  20.4() 

3SO3 57.60 57.79 

KoSO^.TilSOJa  100.00  99.24 

b)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Bildet  sich  durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
Ti(S04)o,3HoO.  die  mit  K,S04  ^-ersetzt  worden  ist.  Wird  durch  W.  zersetzt. 
Glatzel  [Ber.  9,   1834;  /.  B.  1876,  262). 

Glatze L 
2K  16.66  16.26       17.19 

Ti  10.26  10.49       10.7:'.       10.84       10.07 

3S  20.51  19.85       19.98 

120  41.03 

m^O 11.54 11.95       12.21 

KoSO^TilSOJo/aH^O  lOO.CKJ 
B.  Kaliumtitanylsulfate.  a)  K2S04,TiOS04.  —  1.  Titansäurehaltige  Mate- 
rialien werden  mit  KHSO4  zusammengeschmolzen,  die  Schmelze  mit 
10^/0  S04-haltigem  W.  behandelt,  und  die  ev.  filtrierte  Lsg.  bis  zur  D.  1.4 
eingedampft.  2.  Die  Ti-haltigen  Materialien  werden  mit  überschüssiger  h. 
H2SO4  aufgeschlossen,  die  Lsg.  des  Titansulfats  mit  K2SO4  (1  Mol.  auf  1  Mol. 
TiO.,)  versetzt  und  die  Lsg.  konzentriert.  F.  M.  Spence,  D.  D.  Spence  u. 
H.  Spexce  [D.  B.-P.  123860  (1899);  C.-B.  1901  II,  747). 


20.40 

19.73 

19.76 

23.40 

23.20 

23.73 

40.61 

40.10 

40.22 

86  Ti,  K  und  Fl. 

b)  ^K2SO4.3TiOSO4,10H2O.  —  Mit  TiO^  fast  abgesättigte  konz.  H.SO^ 
wird  mit  einer  konz.  wss.  K2S04-Lsg.  vorsichtig  versetzt.  —  Kristallinischer, 
sich  sofort  ausscheidender,  aus  weißen,  verfilzten  Nadeln  bestehender  Nd., 
der  durch  W.  zersetzt  wird  und  deshalb  daraus  nicht  unikristallisiert  werden 
kann.     Rosenheim  u.  Schütte   [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  251). 

Rosenheim  u.  Schütte 
K.,0  18.65  20.16 

T1O2  23.81  23.82 

SO.  39.68  40.51 

H^O 17^86 

2K2SO4,3TiOSO4,10H2O  100.00 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  verschiedene,  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknete  Prä- 
parate, die  im  Gehalt  an  W.  geringe  Abweichungen  zeigen,  aber  doch  der  gegebenen  Formel 
entsprechen.     Rosenhelm  u.  Schütte. 

in.  Titan,  Kalium  und  Fluor.  A.  Kaliumtitaniflnorid.  2KFl,TiFl3.  — 
Entsteht  beim  Eingießen  einer  Lsg.  von  KFl  in  nach  Friedel  u.  Guerin  [Gompt. 
rend.  81,  (1875)  889)  dargestelltes  TiFlg.  Dunkelvioletter  Nd.,  in  W.  swL: 
bei  21^  wird  ein  T.  in  78.6  T.  W.  gelöst;  löst  sich  in  SS.  mit  grüner  Farbe; 
NH3  oder  NaOH  fällt  ein  blaues  niederes  Titanoxyd,  das  an  der  Luft  bald 
in  TiOg  übergeht;  KMn04-Lsg.  wird  entfärbt.  Piccini  [Atti  dei  Line.  Bend. 
1885  I,   47;  Gazj^,  cliim.  üal.  16,  104;  Ber.  18,  Ref.  257;   J.  B.  1885,  549). 

Piccini 
K,  78  35.29  22.3 

Ti  48  21.73  43.8 

FI.         95  42.98 

2KFl,TiFl3  221  100.00 

Zur  Analyse  wird  die  Substanz  mit  W.  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet. 
B.  Kaliumtitan fluor id.  KgTiFlg.  a)  Wasserfrei.  —  Entsteht,  wenn 
eine  Lsg.  von  TiOg  in  HFl  mit  der  berechneten  Menge  KHFI2  versetzt  "wird, 
oder  aus  b)  und  konz.  HFl  oder  HCl  beim  Kristallisieren.  Kleine,  stark- 
glänzende Blättchen;  von  b)  deuthch  verschieden.  Beim  UmkristalKsieren  aus 
W.  entsteht  b).  Marchetti  [Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  66).  —  Löslichkeit  in 
W.  bei  21^  =  1  :  78.6;  in  Alkalisalzlsgg..  wie  Lsgg.  von  KNO3  und  K9SO4  ist  es 
noch  schwieriger  1. —  Nach:  K2TiFlß+4KOH  =  6KFl  +  Ti(OH)i  "läßt  sich 
K2TiFl6  mit  einer  mit  reinem  KoTiFlß  eingestellten  KOH  titrimetrisch  be- 
stimmen: 1  ccm  n-KOH  =  0.06002  g  KoTiFlg.  Stolba  {Listy  chem.  7,  (1882) 
86;  C.-B.  1883,  199;  J.  B.  1883,  1561).  —  Wird  selbst  beim  Erhitzen  im 
HFl-Strom  nicht  zersetzt.     Ruff  u.  Ipsen  [Ber.  36,  (1903)  1777). 

Marchetti 
K2         78  32.50  32.40 

Ti        48  20.00  20.21 

Flfi      114 47.50 47.58  47.67 

KoTiFlß  240  100.00 

b)  Mit  1  Mol.  H2O.  —  Man  versetzt  TiFl^  in  HFl  mit  wss.  KOH,  bis 
der  Nd.  bleibt.  Beim  Erkalten  schießt  das  Salz  in  B(0H)3-ähnlichen  Schuppen 
an.  Berzelius.  Dem  blättrigen  Kaliumzinnfluorid  sehr  ähnhch,  jedoch  erhält  man  bei 
langsamem  Erkalten  verdünnter  Lsgg.  mefsbare  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  a  :  b  :  c  = 
0.9924:1:1.0520;  ß  =  98H2'.  Beobachtete  Formen:  c{00j),  a{100},  b{010},  m{110}, 
k{021}.  ojlll},  p{101},  y{443}.  Dünntafelig  nach  c.  (HO):  (110)==  *88»54';  (021):  (001)  = 
*64«20';  (001):(110)  =  *83H8';  (001) :  (111)  =  51H6';  (001) :  (101)  =  51M9':.  (001) :  (100)  = 
81«18';  (110):  (021)  =  470 19';  (110):  (021)  =  540 14'.  Marignac  {Ann.  Min.  [5]  15, 
235;  J.  B.  1859,  108).  Über  die  Isomorphie  dieser  Verb,  mit  Kaliumfluoroxyniobat  und 
-Wolframat  s.  MAmcNAc  [Compt.  rend.  60,  234;  Bull.  soc.  chim.  [21  3,  (1865)  372).  Groth 
{Chem.  Knjst.  1906 1,  535,  537).     Wird    beim    Trocknen    milchweiß    und    seide- 
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glänzend.  Berzelius.  Verliert  bei  100^  das  W.  vollständig.  Marignag.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  etwas  TiFl4  und  schmilzt  olme  weitere  Zers.  bei  Weißglut. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  K  unter  lebhafter  Feuererscheinung  zersetzt  in  Ti 
und  KFl.  Gibt  mit  KHSO4  zusammengeschmolzen  nur  wenig  TiFl^.  Leicht 
und  unzersetzt  1.  in  Wasser.  Berzelius.  Schwer  in  k.,  weit  leichter  in  sd. 
W.  1.  100  T.  W.  lösen  bei 

QO  3«  (jO  IQO  140  CJQO 

0.55G  0.G67  0.775  0.909  1.042  1.28    T.  K^TiF\q. 

Marignag (J.?^».  Chim.Pkys.  [4] 8,  (1866)65 ;  Anm.).  —  Gibt  mit  HFl  a).  Marghetti. 

—  Die  k.  Lsg.  wird  nicht  sogleich,  die  h.  sogleich  durch  NH3  gefällt.   Wöhler. 

—  Beim  Erw^ armen  mit  Zn  und  HCl  wird  die  Lsg.  grün  unter  B.  von  TiFlg. 
Rammelsberg  (Ber.  Berl.  ÄJcad.  1874,  490;  C.-B.  1874,  696;  J.  B.  1874,  280). 


Marignag 

Rammelsberg 

Marghetti 

K 

78 

30.12 

31.44 

K          78 

30.23 

Ti 

49 

18.92 

19.92     17.70 

18.6     19.36       Ti        48 

18.60 

18.73 

Fl 

114 

44.01 

44.86 

Fl       114 

44.19 

H.2O 

18 

6.95 

6.28       6.24 

H2O     18 

6.97 

6.90 

KaTiFlß^aO  259 

100.00 

K.TiFlg  258 

100.00 

Berzelius  fand  in  dem  getrockneten  Salz  32.lo/o  K,  21.3o/o  Ti;  ber.  32.23  und  20.66. 
Ein  dem  oktaedrischen  Kaliumzinnfluorid  analoges  Ti-Salz  darzustellen,  gelang  Marignag  nicht. 
Die  Abweichungen  Marignags  von  den  berechneten  Werten  sind  nach  Marghetti  darauf 
zurückzuführen,   daß  das  von   ihm   untersuchte   Salz  wahrscheinlich   etwas  von   a)  enthielt. 

G.  Kaliumütanperoxyfluorid.  ^KFl.TiOgFlg.  —  Entsteht  durch  Einw. 
von  H2O2  auf  KgTiFlcH.O  oder  aus  3NH4Fl,Ti02Fl2  und  KFl,  ferner  aus 
Ti02Fl2,2HFl  (s.  d.)  durch  vorsichtige  Neutralisation  mit  KOH,  jedoch  schwer 
rein  darstellbar.  Kristallinisches  gelbes  Pulver.  —  Wahrscheinlich  isomorph  mit 
2KFl.TiFl4.  —  PiGciNi  {Atti  da  Line.  Eeiid.  1885  I,  86;  Ga^z.  cliim.  ital.  17,  479; 
J.B.  1887,  551;  Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  438;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  258; 
21,  (1888)   Ref.  225). 

PlGCINI 

K2     78     33.33  32.87 

Ti     48     20.51        20.27    20.11    20.33 
O2     32     13.68 

FI4     76     32.48 32.55 

2KFl,TiOoFl.,  234    100.00 

IT.  Titan,  Kalium  und  Phosphor.  KaliumtitanpJiosphate.  A.  K20,2Ti02, 
P2O5.  —  Erhalten  beim  Lösen  von  TiO,  in  geschmolzenem  K4P2O7  oder 
K3PO4 ;  scheinbar  reguläre  Oktaeder  oder  sehr  stumpfe  Rhomboeder,  wahr- 
scheinHch  aber  klinorhomb.  Kristalle.  Ouvrard  {Compt.  rend.  111,  177;  Ber. 
23,  Ref.  679 ;  J.  B.  1890,  601 ;  C.-B.  1890  II,  423). 

R.  K,0,4TiO„3Po05.  —  Entsteht  durch  Auflösen  von  TiO,  in  ge- 
schmolzenem KPO3;  kleine,  fast  würfelförmige,  aber  stark  doppelbrechende 
Kristalle.    Ouvrard. 

V.  Kalium,  Titan  und  Kohlenstoif.  A.  Kdliumütanlcarhonat.  —  Wie  das 
NH4-Salz  darstellbar;  nur  Avird  nicht  beim  Kochen  der  Fl.  füi'  sich,  sondern 
erst  beim  Kochen  mit  NH^Cl  TiOg  gefällt  (vgl.  S.  78).  Rerzelius  {Lehrbuch). 
R.  KaUumtitanoxalate.  a)  Kaliumtitanioxalat.  KTi(C204)2,2H20.  — 
Entsteht  analog  dem  NH4-Salz  (S.  78),  dem  es  äußerlich  vollkonmien  gleicht. 
Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2626). 

Stähler 
K  13.1  13.0 

Ti  16.1  16.0 

2C2O4  58.8  58.5      58.3 

H2O 12^0 13^0 12.2 

KTi(C204)2,2H20  100,0 


88  Ti,  K  und  G;  Ti  und  Rh. 

b)  Kaliumütanoxdlat  K,0,Ti02,2G903,2HoO.  (SKHCO^JiO^.HoO  nach 
Pechard;  OTi(GOO.GOOK)2,2H20  nach  Rosexheim  u.  Schütte.)  —  Entsteht 
durch  AbSättigung  einer  Lsg.  von  KHG2O4  mit  frisch  gefälltem  TiO^. 
Farblose  trikline  Nadeln,  in  A.  unl.,  in  h.  W.  löslicher  als  in  k.  Pechard 
{Compt  rend.  116,  1513;  J.  B.  1893,  748;  C.-B.  1893  II,  357);  Rosexheim 
u.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  252).  Durch  Alkalien  wird  die  Verb, 
zersetzt,  doch  wird  TiOg  infolge  der  Ggw.  der  organ.  S.  aus  den  Lsgg. 
nur  unvollständig  gefällt.    Pechard.    In  W.  unzersetzt  lösKch  und  daraus  um- 


kristallisierbar.     Rosexheim  u.  Sce 

[ÜTTE. 

Pech ARD 

K2O               94 

26.4 

26.2                         26.3 

TiO^                 82 

23.04 

23.3         23.1          23.02 

2H2C2O4           180 

50.56 

50.4         50.2          50.6 

K20,Ti02,2G203,2H20  356 

100.00 

99.9                         99.92 
Rosenheim  u.  Schütte 

KoO                  26.55 

26.24                   26.34 

T1O2                 22.60* 

22.55 

22.64                   22.47 

C2O3                 40.68 

40.59                   40.53 

H2O                   10.17* 

OTi(COO.COOK)2,2H20  100.00 
*  Im  Original  irrtümlicherweise:  22.50  und  10.67. 

G.  KaliumtUantartrate.  a)  2K20,2Ti02.3H4G405,6H20.  —  Entsteht  durch 
Absättigung  von  Kaliumbitartrat  mit  Ti02;  weißes  Pulver,  dem  NH4-Salz 
in  seinem  Verhalten  und  in  der  Konstitution  entsprechend.  Rosexheim  u. 
Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  255). 

Rosexheim  u.  Schütte 
Rerechnet  Gefunden 

K,0  22.06  19.45  19.26 

T1O2  18.78  18.36  18.15 

C  16.90  17.75  17.92 

b)  0Ti(KH4G406)2,  4V2H2O.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  die 
entsprechende  Ammoniumverbindung,  S.  78.  Wird  jedoch  durch  ^^ieder- 
holte  Fällung  mit  A.  gereinigt  und  unverändert  aus  der  wss.  Lsg.  durch 
A.  gefällt.  —  Rer.  9.240/^  Ti,  15,600/o  H.O;  gef.  9,21  "/o  Ti,  15,44^/0  H2O.  —  Henderson, 
Orr  u.  Whitehead  [J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  554).  —  Über  die  Redenken  von 
Rosexheim  u.  Schütte  gegen  die  Existenz  vgl.  S.  79  unter  c,  ß). 

D.  KaJmmütanrhoclanide.  a)  K3Ti™(SGN)6,6H20.  —  Violettes  Salz. 
Nähere  Angaben  stehen  aus.    Stähler  {Ber.  38,  (1905)  2626). 

b)  2KSGN,TiO(SGN)2,H20.  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Ti02  in 
Rhodanwasserstoffsäure  mit  KSGN,  so  färbt  sie  sich  intensiv  rot.  Aus  der 
syrupösen  Lsg.  kristallisiert  die  Verb,  in  dunkelroten,  rhombischen,  etwas 
hygroskopischen  Kristallen.  W.  löst  sie  unzersetzt,  bald  aber  scheidet  sich 
TiOg  ab.    Rosexheim  u.  Gohn  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  167). 

Rosenheim  u.  Cohn 
Berechnet  Gefunden 

K  19.90  19.68 

Ti  12.25  12.19  12.34 

S  31.91  32.10 


Titan  und  Rubidium. 

A.  Ruhidüimtitansesquisulfat.  Rb2S04,3Ti2(S04)3,24H20.  —  Durch  Kochen 
von  Titansesquischwefelsäure  mit  Rb9S04.  Gleicht  völlig  dem  NH4-Salz. 
|Vgl.  S.  52.)     Stähler  {Bor.  38,  (1905) "2623). 


Ti  und  Rl);  Ti  und  Cs.  89 

B.  Ruhidmmtitandlaun.  RboS04,Ti2(S04)3,24HoO.  —  Eine  elektrolytisch 
reduzierte  Lsg.  von  TiOg  in  H2SO4  wird  mit  der  für  die  iVlaunbildunc^  l)e- 
rechneten  Menge  Rb2S04  versetzt.  Durchsichtige,  last  rein  lebhaft  rote 
Kristalle.  Regulär,  pentagonal-hemiedrisch.  Leichter  1.  als  der  Gs-Alaun 
(s.  d.)PicciNi  {Z.  anorg.  Chcm.  17,  (1898)  359;  J.  B.  1898,  521;  C.-B.  1898  II, 
537;  Gasz.  chim.  ital.  25  II,  (1895)  542). 

Bartalini  bei  Piccixi 


Winkel 

Grenze 

Mittel 

11       Berechnet 

(100) :  (210) 

26^'     bis  26°  50' 

26^27' 

15         26« 34' 

(100):  (111) 

54023'    ,     54H1' 

54<>  36' 

5         54Ui' 

(111):  (210) 

39«' 3'      ,     39M0' 

39»6i;V 

2        39H4' 

PiCCINI 

Rb./) 

186         17.19 

17.22 

Ti,0, 

144         13.30 

12.95 

12.84       13.67 

4S0, 

320         29.5S 

24H2Ü 

432         39.93 

40.42 


Rb2S04,Ti2(S04)3,24H20  1082       100.00 

C.  Riibidiumtitanflnorid.  Rb^^TiFl^;.  —  Auf  Zusatz  von  Rubidiumacetat 
zu  einer  fluorwasserstoffsauren  TiO^-Lsg.  —  Kleine  hexagonale  Blätter,  in 
k.  W.  swL,  in  h.  etwas  leichter  1.;  wird  durch  A.  aus  der  wss.  Lsg.  aus- 
gefällt.    Engelskirchex  (Bissert.  Berlin  1903). 

EXGELSKIRCHEN 

(Mittel) 
Rh  51.31  50.93 

Ti  14.45  14.56 

Fl  34.24  34.70 


Rb.TiFlß  100.00  100.19 

D.  EidfidiumcUorid-TUantrichlorid.  2RbCl,TiCl3,H20.  —  Eine  konz. 
Lsg.  von  RbCl  und  TiClg  wird  unter  Einleiten  von  HCl-Gas  auf  dem  Wasser- 
bad eingedampft,  Avobei  sich  das  grüne,  kleinkristallinische  Doppelchlorid 
abscheidet.  In  W.  mit  violetter  Farbe  1. ;  wird  auch  an  der  Luft  nach  einiger 
Zeit  violett  und  schließlich  durch  Oxydation  weiß.  Stähler  (^er.  37,  (1904) 
4408). 


Stäiiler 

Rb 

41.2 

40.7 

Ti 

11.6 

12.3 

Cl 

42.8 

42.2 

H2O 

4.4 

4.3 

RboTiClj,: 

H2O 

100.0 

E.  Eubidmmtitanloxalat.  RbTi(C204)2.2HoO.  —  Entsteht  auf  Zusatz 
einer  konz.  Lsg.  von  RbCl  zu  einer  Mischung  von  konz.  Oxalsäure-Lsg.  und 
konz.  wss.  Lsg.  von  TiCl„GHoO.  Stähler  {Ber.  38,  2626;  C.-B.  1905  II,  608). 

Stähler 
Rb  24.7  24.4 

Ti  13.9  14.5 

2C2O4  50.9  50.6 

2H2O 10.5  10.9 

RbTi(Cl,b4)2,2H20  100.0 

Titan  und  Caesium. 

A.  Caesiumtitandlaun,  Cs2SOi,Ti2(S04)3.24FL,0.  —  Entsteht  wie  die 
entspr.  Rb-Verb.  (s.  oben)  auf  Zusatz  von  CS0SO4  zu  einer  elektrolytisch  redu- 
zierten Lsg.  vonTiO^  in  H0SO4.   Kleine,  glänzende,  hell  violette,  reguläre  (penta- 


90  Ti  und  Gs;  Ti  und  Li;  Ti  und  Na. 

gonalhemiedrische)  Kristalle,  aus  verd.  HgSO^,  jedoch  nicht  aus  reinem  W. 
unikristallisierbar.  Schwerer  1.  als  der  Rb-Alaun.  Beim  Erwärmen  an  der 
Luft  tritt  Oxydation  und  W.-Verlust  ein.  Piccixi  {Gazs.  cliim.  ital.  25,  542 ;  C.-B. 
18961,  470;  J.  B.  1897,  679;  Z.  anorg.  Chem.  17,  355;  J.  B.  1898,  521). 

Bartalini  bei  Piccini 
Winkel  Grenze  Mittel  n      Berechnet 

(111):  (210)        38^39'  bis  39^19'  39«5'  9  39^4' 

(100):  (210)        26H'      „    26°33'  26M8'  4  26''34' 

(111):  (111)        70«  10'    ,     70^^  55'  70^44'  6  70«  32' 

PiCCINI 

CS2O  281         23.88  23.75 

TiA  144         12.24  11.77         12.26         12.11 

4SO3  320         27.18 

24H2Q 432         36.70 36.90 

Cs2S04,Tio(S04)3,24HoO  1177       100.00 

B.  Caesiumtitanfliiorid.  GsgTiFlß.  —  Entsteht  durch  Auflsg.  von  CsgCOj 
in  HgTiFlg.  Kleine,  säulenförmige  Kristalle,  in  h.  W.  leichter  1.  als  in  k. 
imd  viel  leichter  1.  als  die  entsprechende  Rh- Verb.  Engelskirchen  [Bissert. 
Berlin  1903). 

Engelskirchen 
(Mittel) 
Cs  62.13  61.22 

Ti  11.24  11.34 

Fl 26.63 26.16 

Cs^TiFlß  100.00  98.72 

C.  Caesiumclilorid-TitantricMorid.  2GsGl,TiCl3,H20.  —  Fällt  auf  Zusatz 
von  alkoh.  HGl  zu  GsGl-  und  TiGlg-Lsg.  beim  Erhitzen  zum  Sieden  als  grünes, 
grobkristallinisches  Pulver  nieder  oder  wird  analog  dem  Rb-Salz  D)  (s.  S.  89) 
erhalten.    StIhler  (Ber.  37,  (1904)  4409). 

Stähler 
Berechnet  Gefunden 

Cs  52.25  51.96 

Ti  9.45  9.33 

Cl  34.81  35.49 


Titan  und  Lithium. 

Lithiumtitanfluorid.  Li2TiF]6,2H20.  —  Entsteht  bei  der  Auflsg.  von 
LigGOg  in  H2TiFl6.  Die  anfangs  glänzenden,  in  W.  11.  Kristalle  verwittern 
an  der  Luft.  A.  fällt  die  wss.  Lsg.  unter  Ausscheidung  eines  mikrokristal- 
linischen Pulvers,  während  bei  langsamem  Verdunsten  lange  Nadeln  erhalten 
werden.    Engelskirchen  [Bissert.  Berlin  1903). 


Li 
Ti 
Fl 
H2O 

Engelskirchen 

(Mittel) 

6.63                          6.46 

22.67                       22.76 

53.72                        53.55 

16.98                        16.38 

Li2TiFlc,2H.20 

Titan  un 

Übersicht:  I.  Ti,  Na  und  0.   A.  Nag' 
S.  91.  — b)  Normales.  Na2TiO,.  a)  Wasserfrei, 
a)  2Na20,3Ti02,   S.  91.    —    ß)   NaoO,2TiOo, 

100.00                        99.15 

id  Natrium. 

TiOs,  S.  91.  —  B.  Natriumtitanat.  a)  2Na20,Ti02, 
S.  91.  —  ß)  Mit  4  Mol.  H,0,  S.  91.  —  c)  Saures. 
S.  91.  —   t)  NaoO^TiOs",   S.  91.  —  §)  2Na20, 

NaaTiOg;  Natriiimtitanate.  Ol 

9TiO„5H20,  S.  9l>.  —  t)  Xa.O,20TiO2,  S.  92.  —  H)  Von  unbekannter  Zu«..  S.  92.  — 
C.  Hypertitanate.  a)  (Xa20o)4,Ti.,0„10H,O,  S.  92.  —  b)  Xa20,.Ti03,3H20,  S.  92.  —  II.  Ti, 
Na  und  S.  A.  Natriumtitanisulfat,  S.  92.  —  B.  Xalriumtitanylsulfat,  S.  92.  —  III.  Ti,  Xa  uml  FL 
A.  Na.TiFlß,  S.  93.  -  B.  3NaFl,HFl,TiFl4,  S.  93.  —  IV.  Ti,  Xa  und  P.  A.  6Na20,3TiO.„4P,05, 
S.  93. "—  B.  NaoO,4TiO.„3P,0.,  S.  93.  —  V.  Ti,  Xa  uml  B.  S.  94.  —  VI.  Ti,  Xa  'und  C. 
Natriumtitantartrat.  A.  2Na2b,2Ti02.3H^CA4ÜH20,  S.  94.  —  B.  OTi(H4CA^^a)2.SH20,  S.94. 

I.  Titan,  Natrium  uud  Sauerstoff.  A.  Na^TiOs.  Natriumtitanit.  —  Viel- 
leicht in  dem  Produkt,  das  bei  der  Reduktion  von  TiOg  mit  Na-Dampf  ent- 
steht, enthalten.  In  verd.  H2SO4  mit  violetter  Farbe  L;  wird  durch  A. 
schwierig,  durch  W.  leicht  zersetzt  unter  B.  von  Ti(0H)3  und  NagO.  Gef.  für 
Ti  13.76  und  14.37  o/^,  für  Na  19.90  und  19.40";o,  woraus  sich  berechnet  Ti :  Na  =  1  :  3.01 
und  =  1 : 2.85  statt  =  1  : 3,0.    KÖNIG  u.  V.  D.  Pfordtex  {Ber.  22,  (1889)  2074/75). 

B.  Natriumiitanat.  a)  Basisches.  SNagOjTiO.,.  —  Erhalten  beim  Er- 
hitzen von  TiOg  mit  Na.COg.  Mallard  {Compt.  rend.  75,  472;  C.-B.  1872, 
610;  Ämi.  Chim.  FJujs.  [4]  28,  86:  C.-B.  1873,  290;  J.  B.  1892,  809). 

b)  Normales.  NaotiOg.  a)  Wasserfrei.  —  100  T.  TiO.,  mit  der  5- 
bis  12 fachen  ^Menge  trocknen  NagCOg  zusammengeschmolzen,  entwickeln 
46.18  bis  50.96  T.  COg.  Es  bildet  sich  eine  untere  Schicht  von  NagTiOg  und 
eine  obere,  die  aus  dem  unzersetzt  gebhebenen  NagCOg  besteht.  W.  zersetzt 
das  NagTiOg  in  NaOH  und  ungelöst  bleibendes  Salz  c,  §)  oder  e);  s.  u. 
H.  Rose.  Mallard.  —  Über  das  Gleichgewicht  zwischen  TiOg  und  NaaCO^  vgh  Smith 
[Z.  anorg.  Chem.  37,  332;  C.-B.  1903  IL  1310;  J.  B.  1903.  477).  —  Vor  dem  Lötrohr 
löst  sich  Ti02  in  NaoCOs  unter  Aufschäumen  zu  einem  in  der  Hitze  dunkelgelben,  in  der 
Kälte  grauweißen  Glas  auf,  das  nicht  von  der  Kohle  eingesogen  wird,  und  das,  wenn  das 
Verhältnis  ein  solches  ist,  daß  gerade  alles  TiOg  gelöst  wird,  beim  Abkühlen,  w^enn  es  auf- 
gehört hat  zu  glühen,  kristallinisch  wird  und  dabei  soviel  Wärme  entwickelt,  daß  es  meder  für 
einige  Zeit  lebhaft  glüht.     Berzelius  :  s.  a.  Bunsen  {Ann.  138,  257;  J.  B.  1866,  782). 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O.   —  Wie  das  entsprechende  Kaliumsalz.     Demoly. 

c)  Saures,  a)  2Na20.3Ti09.  {Natriumsesqidtitanat  von  Cormimbceuf).  — 
Entsteht  bei  12stündigem  Erhitzen  von  5  T.  Na^AVO^,  1  T.  TiO^  und  2  T. 
NagCOg  auf  800^  und  bleibt  beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  W.  zurück. 
Kurze,  bald  durchsichtige,  bald  milchweiße,  wahrscheinlich  monokline  Prismen, 
die  stark  auf  das  polarisierte  Licht  Avirken;  unl.  in  W.,  in  k.  HCl  langsam  L, 
rascher  1.  in  sd.  HCl.  Cormimb(eüf  {Compt.  rend.  115,  823;  J.  B.  1892,  809; 
C.'B.  1893  I,  67). 

Cormimbceuf 
2Xa.O  33.5  34.7 

3TiÖ3 ^6^5 65.3 

2Na20,3fi02  100.0  99.9 

ß)  Na90,2TiO.,.  {Natriumhititanat  von  Cormimbceuf).  —  Durch  Erhitzen 
von  20  T.  NagWO^'und  5  T.  WO3  mit  der  gepulverten  Schmelze  von  4  T.  TiO^ 
und  8  T.  NaoCOg.     In  ihrer  Form  ähnUch   a).     Unl.  in  W.,  in  k.  HCl  swl. 

CORMIMBGEUF. 

Cormimbceuf 
Na,Q  27.5  28 

2Ti02 72^5 7L9 

.Na20,2Ti02  190.0  99.9 

7)  NagOjSTiOg.  {Natriumtrititanat  von  CorxMImb(euf).  —  Entsteht  wie  ß) 
bei  Anwendung  der  doppelten  Menge  AVO3.  Lange,  stark  lichtbrechende 
Nadeln,  die  longitudinale  Auslöschung  bewirken,  wenn  sie  sehr  dünn  sind. 
In  sd.  HCl  fast  unl.     Cormimbceuf. 

Cormimbceuf 
NaoO  20.1  19.8 

3TiÖ2  79.9 80.0 

NaoO,3TiOo  TÖäO  99.8 


92  Ti,  Na  und  0;  Ti,  Na  und  S. 

S)  2Na20,9Ti02,5H20.  —  Bildet  sich  durch  Zersetzung  von  b,  a)  mit  W. 
und  Auswaschen,  iDis  das  W.  milchig  durchs  Filter  zu  gehen  anfängt.  — 
Weißes,  sandiges,  aus  glasigen  Stückchen  bestehendes  Pulver,  das,  wenn 
nicht  mit  h.  W.  behandelt  oder  erhitzt,  in  k.  HCl  vollständig  1.  ist.  H.  Rose 
{Gilb.  73,  78;  Pogg.  74,  (1848)  566). 

Weber  (bei  Rose)  Rose 

Na.,0  13.31  1^2.66         13.41  l-j.  14  bis  1.5.30 

TiÖ,  77.09  78.05         76.30  74.73    ,    75.47 

H2O 9^60 9.29  9.29  10.13    ,      9.-23 

SXa^O.gTiO^.öHsO  100.00  100.00         99.00 

s)  Na2O,20TiO2.  —  Man  behandelt  b,  a)  zuerst  mit  konz.  HCl,  dann 
mit  überschüssigem  NH3  und  filtriert.  Enthält  nach  dem  Glühen  3.8  bis  3.44  ^/o  NagO 
und  96.2  bis  96.56 ^o  TiO^  (her.  für  Na.,O,20TiO2 :  3.64  und  96.36 °/o).     H.  RoSE. 

C)  Von  unhekannte)-  Zusammensetzung.  —  Beim  Schmelzen  des  Natriumtitanphosphats 
mit  viel  überschüssigem  NaaCOg  bleibt  nach  dem  Ausziehen  mit  W.,  Trocknen  und  Glühen 
ein  saures  Natriumtitanat ,  SS^j^  Ti02  enthaltend,  zurück.  Wunder  (./.  praU.  Chem.  [2]  4, 
(1871)  347). 

C.  Pertifanate.  a)  (Na20o)4,Ti207,10H20.  {Htjpertitanat-Natriumsuper- 
oxyd)  —  Darstellung  analog  derjenigen  der  Verb.  K2O4.K2O2.TiO3.10H2O. 
Vgl.  S.  85.  —  Etwas  beständiger  als  diese  in  trocknem  Zustand.  In  wss. 
Lsg.  zersetzt  es  sich  unter  0-Entw.  —  Die  Verb,  leitet  sich  entweder  von  einem 
hypothetischen  Oxyd  Ti207,  in  welchem  also  Ti  eine  noch  höhere  Oxydations- 
stufe als  in  Ti03  besitzt,  ab,  oder  sie  ist  zu  formulieren  als:  (Na02)2,Ti03, 
^/2H202,4^/2H.,0.  was  wahrscheinlicher  ist.  Melikoff  u.  Pissarjewsky  {Ber.  31, 
(1898)  678).  " 


Melikoff  u.  Pissarjewsky 

Berechnet 

Gefunden 

iXa^O 

Ö5.42 

35.0              35.19 

TiO, 

22.85 

22.55            22.69 

H,o; 

34.0 

34.2              33.9 

b)  Na20.,.Ti03.3H.7  0.  (Neutrales  Hypertitanat-Natriumsuperoxyd)  — 
Entsteht  bei  der  Einw.  von  H2O2  und  NaOH  (auf  1  Mol.  TiO.  2  Mol.  NaOH 
ber.)  auf  Pertitansäure  nach  Zusatz  von  A.  oder  durch  Zers.  des  basischen 
Salzes  a)  mit  W.  bis  zur  völligen  Ausscheidung  des  0.  hi  beiden  Fällen 
fällt  A.  die  Verb,  als  dichtes  Öl,  das  sich  über  H2SO4  in  ein  deutlich  kri- 
stallinisches, gelbes  Pulver  verwandelt.  Verd.  H2SO4  entwickelt  damit  H2O2, 
woraus  sich  die  Ggw.  von  NagOa  ergibt,  da  TiOg  gegen  dieses  Reagens  be- 

NaO— Ov        /O 
ständig  ist.      HCl  entwickelt  Cl.      Konstitution:  >Ti<   i  .3H2O     (vgl.   S.   85). 

NaO-^      \0 

Melikoff  u.  Pissarjewsky  [Ber.  31,  (1898)  954;    Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898) 
59;  19.  (1899)  413;  J.  B.  1898,  522). 


Meli 

[KOFF  u.  Pissarjewsky 

Berechnet 

Gefunden 

Xa.,0 

27.2 

27.7 

Tiü, 

35.09 

34.6 

H,0, 

29.8 

30.1 

II.  Titan,  Xatrium  nud  Schwefel.  A.  NatriumtUanisiäfat.  Na2S04.Ti2(S04)3, 
5H2O.  —  Entsteht  bei  der  elektrol}iischen  Reduktion  von  Titansulfat  in 
schwefelsaurer  Lsg.  bei  Ggw.  von  Na2S04.  Lilafarbene,  in  W.  11.  Kristalle, 
die  eine  starke  Reduktionskraft  besitzen.  Spexce  k  Sons  Lim.  (D.  R.-P. 
149602  (1902);   C.-B.  19041.  846).    In  A.  unl.  Knecht  [Ber.  36,  (1903)  169). 

R.  Natriiimütamßsulfat.  Na2S04.TiOS04.  —  Erhalten  1.  durch  Schmel- 
zen von  Ti-haltigen  Materialien  mit  NaHSO^,  Rehandeln  der  Schmelze  mit 
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k.  oder  h.  W.  in  Ggw.  von  lO^/o  H2SO4  und  Eindampfen  der  von  unl.  Bestand- 
teilen befreiten  Lsg. :  2.  duix-h  Behandeln  des  Ti-Materials  mit  überschüssiger 
h.  HgSO^  und  Zugabe  von  Na2S04  zu  der  vom  unl.  Rückstand  getrennten 
Lsg.  (auf  1  Mol.  gelöstes  TiO,  wenigstens  1  MoL  Na2S04)  und  Eindampfen 
der  Lsg.  F.  M.  Spexce,  D.  D.  Spexce  u.  H.  Spexge  {D.  R.-F.  123860  (1899); 
C'.-^:  1901 II,  747). 

III.  Titan,  Natrium  und  Flnor.  A.  Xatniimtüa^ifluorid.  N^^^TiFlg.  —  Un- 
deutliche Kristalle,  eine  Salzrinde  bildend,  viel  leichter  in  W.  1.  als  die 
K-Verb.  Berzelius.  —  Bei  sehr  langsamem  Verdunsten  bilden  sich  Krusten,  in 
denen  hexagonale  Prismen  von  120^  unterschieden  werden  kömien.  Die  Enden 
sind  ganz  undeutlich  ausgebildet,  jedoch  ist  der  Isomorphismus  mit  dem 
Natriumsilicofluorid  sehr  wahrscheinlich.  ]\Iarigxac  {Ann.  Min.  [5]  15, 
(1859)  238). 

Krusten  Marigxac 

Na  46  22.01  21.89  21.78 

Ti  49  23.45  23.65  22.99  23.34 

Fl  114 54.54 

NaJiFlc        20?»  100.00 

B.  Wasser  Stoff natniontitanfluor  id.  SNaFl.HFLTiFl^.  — ;  Bildet  sich 
nach  dem  vorhergehenden  Salz,  wemi  die  Mutterlauge  einen  Überschuß  von 
NaFl  mid  HFl  enthält.  Kleine  glänzende,  scharfe  Kristalle  des  rhombischen 
Systems,  a  :  b  :  c  =  0.5168  :  1  :  0.4663.  Sechsseitige  Prismen  gebildet  voil  m[110},  b[010} 
mit  c[001)  und  untergeordnet  o(lll},  k{021}.  (HO) :  (llOj  =  *54ö40':  (111) :  (111)  =  38M2'; 
(111) :  (111)  =-- 78^32':  (010) :  (021)  =  *47<' 0';  (111) :  (110)  =  44«  34'.  Ebene  der  optischen 
Achsen  |100}.    Marigxac  {Ann.  Min.  15  (1859)  238);    Groth  {Chem.  Kri/sf.  1906  L  462,  463). 

Decrepitiert  beim  Glühen  auf  dem  Plaiinblech,  wird  undurchsichtig  und  ent- 
wickelt 7.60^/0  HFl  (ber.  7.36%),  ohne  zu  schmelzen.  Auch  nachher  ist  es 
völhg  in  W.  1.;  die  wss.  Lsg.  entwickelt  aus  (XHJ2CO3  augenblicklich  CO9. 
Marigxac. 


Marigxac 

Na 

69 

25.46 

26.50 

Ti 

49 

18.08 

18.75            18.24 

H 

1 

0.37 

Fl 

152 

56.09 

55.54 

SNaFLHFl/riFl^     27 1  100.00 

IT.  Titan,  Natrium  und  Phosphor.  XatriumtitanjjJt0S2)hate.  A.  GNa^O, 
3Ti02,4P205.  —  Entsteht  durch  Auflösen  von  TiO.,  in  Na^P.O,  oder  NagPÖ^. 
Prismen.  Ouvrard  {Com2:)t.  rend.  111,  177:  Ber.  32,  (1890)  Ref.  679;  J.  B, 
1890,  601.) 

B.  Na20,4Ti02,3P205.  —  Entsteht  durch  Auflösen  von  TiO^  in  geschmolzenem 
NaPOg.  Rhomboeder.  Ou\tiard.  —  Das  Glas,  welches  Ti02  mit  Phosphorsalz 
in  der  äußern  Lötrohrflamme  bildet,  ist  farblos  oder  gelblich;  nach  längerer 
Reduktion  auf  der  Kohle  mittels  des  Lötrohrs  (diese  Reduktion  wird  dm^ch 
Zusatz  von  etwas  Sn  beschleunigt)  erscheint  es  in  der  Hitze  gelblich,  beim 
Erkalten  violettblau,  bei  sehr  viel  Ti02  dunkelblau,  undurchsichtig,  ohne  dabei 
schmelzflüssig  zu  werden.  Fe-Gehalt  verwandelt  die  rotblaue  Farbe  in  Rot. 
Berzelius.  —  Die  beim  Sättigen  von  Phosphorsalz  mit  TiO.,  entstehenden 
Ki^stalle.  G.  Roses  künstlicher  Anatas  {Ber.  Berl  AJcad.  1867,  130;  J.  B. 
1867,  9)  und  Kxops  3TiO.>,P.05  (vd.  S.  71)  vom  spez.  Gew.  :2.9  {Ä7in, 
157,  365;  J.  B.  1871,  318),  sind  Na20.4Ti02.3P205;  s.  a.  Brauxs  (S.  :28, 
imter  E),  der  sie  für  Ti203  hält.  —  Spitze  Rhomboeder  wahrscheinlich  mit 
der  entsprechenden  Sn-Verb.  isomorph.  Wuxder  {J.  prald.  Chem.  \jl\  -1,  347; 
J.  B.  1871,    3:24).      G.  Rose  hält    die    Kristalle   für    tetragonal,    Kxop    für 
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rhombisch.  Polkanten  von  88^  15.5'  bis  88^  24.5'.  Gibt  beim  Schmelzen  mit 
viel  überschüssigem  Na^GOg  sämtliche  H3PO4  ab.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze 
mit  W.  bleibt  saures  Natriumtitanat  zurück.  —  Die  der  Verb.  Na2Sn(P04)2  ent- 
sprechende Ti-Verb.  Na2Ti(P04)2  scheint  nicht  existenzfähig,  wenigstens  erhält 
man  auch  bei  Zusatz   von   viel  Na3P04   nur   obige  Rhomboeder.     "Wunder. 

Wunder 
Na.,0  7.60  7.96  7.93 

TiÖ,  40.20  39.43 

P2O3 52.20 .52.43  53.11 

2XaTi7POj3       100.00  99.82 

T.  Titan,  Natrium  und  Bor.  —  Im  Borax  löst  sich  TiOo  vor  dem  Lötrohr  zu  einem 
farblosen  oder  gelblichen  Glas,  das  bei  gelindem,  stoßweißem  Blasen,  bei  größerem  Ti-Gehalt 
auch  ohne  dieses,  beim  Abkühlen  milch^Yeiß  ■s\ird.  In  der  Reduktionsflamme  wird  es  purpur- 
farben. Bei  großem  TiO,-Gehalt  und  Reduktion  auf  der  Kohle  mrd  es  in  der  Hitze  dunkel- 
gelb, in  der  Kälte  schwarzblau  und  durch  gelindes,  .stoßweises  Blasen  lichtblau  und  undurch- 
sichtig, da  das  entstandene  niedere  Oxyd  rotblau  färbt  und  das  übrige  TiOg  v.'eiß  und 
undurchsichtig  macht.  Berzelius.  —  Sehr  einsrehende  Studien  hierüber  s.  G.  Rose  {Ber.  Berl. 
Akad.  1867,  4.50 ;  J.  B.  1867,  9). 

Tl.  Titan,  Natrium  und  Kohlenstoff.  Natrhimtitantartrat.  A.  2Na20,2Ti02, 
SHAOgJOH.O.  —  Entsteht  durch  Absättigen  von  NaHsGA  mit  TiO^ 
unter  denselben  Erscheinungen  wie  die  Ammoniumverbindung  und  entspricht 
derselben  in  der  Konstitution,  vgl.  S.  79.  —  Weißes,  in  W.  1.  Pulver. 
PiosEXHEiM  u.  -Schütte  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  255). 

RosENHEiM  u.  Schütte 
Berechnet  Gefunden 

Ka.^O  14.42  13  84  13.51 

TiOs  18.60  18.73  18.46 

C  16.75  17.00  17.14 

B.  OTi(H4C40^Na)2,8H.,0.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  die 
Kalimnverbindung.  -  Ber.  fi  8.74«,o,  H.^O  26.18°/o;  gef.  Ti  8.88^'o,  H^O  26.41%.  - 
Hendersox,  Orr  u.  Whitehead  {J.  Chem.  Soc.  75,  555).  Bedenken  gegen  die 
Existenz  von  Rosexhedi  u.  Schütte,  vgl.  S.  79  unter  c,  p). 


Titan   und  Baryum. 

I.  Titan,  Baryum  und  Sauerstoff.  Baryumtitanate.  A.  Normales.  BaTiOg. 
—  Entsteht  durch  Erhitzen  von  BaFl2,TiOoFl,  und  3BaFlo,2Ti02Fl2  als 
amorphe  Masse.  100  T.  BaFl2.Ti02Fl2  ergeben  beim  Glühen  79.97  und"  79.86 '^/o  BaTiOa 
(ber.  79.52°/o).     PiGCixi  (Gaz^.'clihn.  ital.  17,  479;  J.B.  1887,  550). 

B.  Saures.  2BaO,3TiO..  —  Äquivalente  Mengen  von  BaCOg  und 
TiOg  werden  mit  überschüssigem  BaClg  bei  heller  Botglut  zusammen- 
geschmolzen. Beim  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  verd.  HCl  bleibt 
ein  sandiges,  honiggelbes  bis  hellbraunes,  kristallin.  Pulver  zurück.  —  Stark 
lichtbrechend,  scheinbar  Würfel  und  Würfeloktaeder,  tatsächlich  würfelailige  Anhäufungen 
rhombischer  Blättchen.  D.  5.91.  Bourgeois  [Compt.  rend.  103,  141;  Bull.  SOC. 
chim.  [2]  46,  263;  J.  B.  1886,  452). 

Bourgeois 
BaO         44.5  47.7         47.5        46.5        44.3        44.0 

TiOo         55.4 .52.6        51.5         52.9         54.8         54.9 

2BaO;3Ti02    99  9  100.3         99.0         99.4        99.1         98.9 

C.  Ba02,Ti03.5H20.  Neutrales  Hypertüanat-Barynrnhyperoxyd  von  Meli- 
KOFF  u.  Pissarjewsky.  —  Entstellt  durch  doppelten  Umsatz  von  BaClg  und 
NaoOa.TiO^.SHgO  als  gelber  voluminöser  Nd.,  der  beim  Trocknen  über  H2SO4 
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in  ein  gelbes  Pulver  übergeht.  In  W.  swl. ;  verd.  H2SO4  entwickelt  H2O2, 
woraus  sich  die  Ggw.  von  H2O2  ergibt.  HCl  entwickelt  Gl  (s.  a.  das  ent- 
sprechende Na-Salz).  Enthält  lufttrocken  5  Mol.  H2O.  Melikoff  u.  Pissar- 
JEWSKY  {Ber.n,  (1898)  95G;  Z.  anorg.  Chcm.  18,  (1898)  59;  J.  B.  1898,  522). 

II.  Titan,  Baryum  und  Schwefel.  JBaryumtitansulfat.  2BaS04,3Ti(S04)2.  — 
Entsteht  stets  bei  der  Vereinigung  von  beliebigen  Mengen  Ti02  und  BaS04. — 
Sehr  feine  Nadeln,  die  von  A.  angegriffen  werden.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  TiOo.  —  Schreibt  man  die  Formel  als  Ba-Salz  einer  kondensierten  Titanschwefelsäure 
TiaiSOJgBa.^,  so  erscheint  es  als  Trititanat  TigOsBaa,  dessen  0  durch  SO4  ersetzt  ist.  Die  Säure 
H/rijOg  entspricht  der  Zus.  nach  der  den  Feldspaten  zucrrunde  liegenden  Säure  11.81303. 
Weinland  u.  Kühl  [Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  253). 

Weinland  u.  Kühl 
Ba  23.69  23.5  23.63 

Ti  9.89  9.95  9.78 

SO4 66  19 66.40 65.9.5 

2BaS04,3Ti(S04)2     99.77  99.85  99.36 

III.  Titan,  Baryum  und  Fluor,  k.  Banjumtitanfluoriä .  BaTiFl^.  a)  Wasser- 
frei. —  Füllt  auf  Zusatz  von  BaCU  zu  einer  Lsg.  von  überschüssiger  H2TiFl^ 
als  feinkörniger,  kristallinischer  Nd.  aus.  In  W.  swl.,  leichter  l.  in  verd. 
HCl  oder  HNO,.     Engelskirchex  {DisserL  Berl.  1903). 

EXGELSKIRCHEN 

(Mittel) 
Ba        *  45.88  45.93 

Ti  16.06  16.35 

Fl 38.06 37.77 

BaTiFlß  100.00  100.05 

b)  3Iit  \/2  3Iol  H,0.  —  Fällt  auf  Zusatz  von  BaCi^  zu  K.TiFlg- 
Lsg.  als  farbloser,  grobkristalUnischer  Nd.  aus.  Gibt  bei  starkem  Erhitzen 
TiFl4  ab,  wobei  ein  Gemisch  (oder  eine  Verb.?)  von  BaFi.>  mit  BaTiFl^  zu- 
rückbleibt.    Emich  {3Io7iatsh.  25,  (1904)  907). 

Emich 
Berechnet  Gefunden 

Ti  15.62  15.8 

H2O  2.23  2.24 

B.  Baryumfluorid-Titanoxyfluorid.  BaFl2,TiOFl,.  —  Entsteht  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  C,  b)  auf  150  bis  160^  unter  0-Entw.  (ber.  5.46  °/o, 
gef.  4.39  °/o) ;  in  verd.  SS.  1.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  weißes,  amorphes 
Baryumtitanat,  BaTiOg,  zurück.  PiGcixi(G^a^^. chim.ital.  17,479;  J. B.  1887, 550). 
G.  Baryiimfltioroxytitanate.  a)  3BaFl2,2Ti02Fl2.  —  Entsteht  bei  der 
Darst.  von  G,  b)  unter  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannten  Bedingungen. 
Hellgelbes,  in  W.  unl.,  in  verd.  SS.  1.,  kristallinisches,  schweres  Salz;  unter 
der  Lupe  kreuzförmig  gruppierte,  harnsäureähnliche  Kriställchen.     Piccinl 

b)  BaFl^TiOgFlo.  —  Fällt  als  flockiger,  gelber,  in  SS.  11.  Nd.  bei 
Zusatz  eines  1.  Ba-Salzes  zur  Lsg.  von  3NH4Fl,Ti02Fl2  aus.  Beim  Erhitzen 
auf  150  bis  160*^  entsteht  B)  unter  Sauerstoff-Entw.,  bei  stärkerem  Erhitzen 
bleibt  weißes,  amorphes  BaTiOg  zurück.  (Vgl.  S.  94).  Piccini  {Atti  dei  Line. 
1885,  682;  Ber.  18,  Ref.  B97;  J.  B.  1885,  548). 

Piccini 
Ba  137  46.75  45.81  46.68 

Ti  48  16.39  15.49  16.16  15.99 

0,  32  10.92 

^Ff^ 76  25.94 

BaFl2,Ti02F].,      293  100.00 

Glührückstand  TiÖg  79.52  79.86  79.97 
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IV.  Titan,  Baryum  und  Kohlenstoff.  A.  Baryumütanoxdlat.  BaO,Ti02, 
2G203,2H20.  —  Fällt  als  weißer,  kristallinischer  Nd.  bei  Zusatz  von  BaGl2 
zu  wss.  Lsg.  des  Kaliumsalzes,  vgl.  S.  87,  aus;  in  W.  swl.  Pechard  (Compt. 
rend.  116,  1513;  C.-B.  1893  II,  257;  J.  B.  1893,  748);  Rosexheim  u. 
Schütte  {Z.  anorg,  Chem.  26,  (1901)  252).  Wendet  man  überschüssiges  BaGIg 
an,  so  wird  hauptsächlich  Baryumoxalat  niedergeschlagen.  Rosenheim  u. 
Schütte. 

Pechard 
BaO  153         36.87  37.0        37.1  36.9 

TiO.,  8i>         19.76  19.8        20.0         19.9         19.6 

2H2CA  180        43.37  43.1         43.5 


BaO,TiO, 

„2H,C.,0, 

415 

100.00 

99.9 

100.6 
Rosenheim  u 

. Schütte 

BaO 

37.05 

36.88 

36.74 

TiOa 

19.37 

19.49 

19.35 

C2O3 

34.86 

34.79 

34.75 

H,0 

8.72 

TiO(COO-COO).,Ba,2H,0   100.00 

B.  Baryumtitmüartrat.  OTiBa(H4G40ö)2,5H20.  —  Aus  der  konz.  Lsg.  des 
Kaliumsalzes  (vgl.  S.  88)  und  BaClo  als  weißer  pulveriger  Nd.  Fast  unl.  in  k.,  avI.  in  w.  W. 
Verträgt  1:20^  ohne  Zers.  Die  (nicht  angegebene)  Analyse  entspricht  annähernd  der  gegebenen 
Formel.   Henderson,  Orr  u.  Whitehead  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  555). 


Titan  und  Strontium. 

A.  Saures  Sfrontiumtitanat  2SrO,3Ti02.  —  Entsteht  wie  die  analoge 
Ba-Verb.  —  Hellgraues  bis  hellbraunes  Kristallpulver.  D.  5.1 ;  ziemlich  schwach 
doppelbrechend.  Bourgeois  [Compt.  rend.  103,  141;  Btdl.  soc.  chim.  46,  264; 
J.  B,  1886,  452). 

Bourgeois 

SrO                45.7              44.0            43.0  46.6 

Ti02 54^2 54.5            55.3  52.4 

2SrO,3Ti02          99^9             Wb            98^3  'WO 

B.  Strontiumtitansulfat.  SrTi(S04)3.  —  Wie  das  entsprechende  Ga-Salz 
bei  Anwendung  von  4.6  g  SrSO^  auf  1.6  g  Ti02.  —  Farblose,  glänzende,  sehr 
gut  ausgebildete  pseudokubische  Würfel.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Ti02.     Weinland  u.  Kühl  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  253). 

Weinland  u.  Kühl 

Sr  20.78  20.53  20.45 

Ti  •         11.42  11.35  11.52 

SO4        67.81 68.1  67.6 

SrTi(S04)3   100.01  99.98  99.57 

G.  Strontiumtitanfluorid.  SrFl2,TiFl4,2H20.  —  Sehr  kleine,  aber  sehr 
glänzende,  monokline  Kristalle,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Silicium- 
fluorid.  a:b:c=  1.2066:  1:1.2295;  ß=lll«6'.  Beobachtete  Formen:  m{110),  c{0_01}, 
pjlOi}.  (110) :  (liO)  =  *96«46';  (001) :  (110)=-*760  10';  (101) :  (110)  =  *67«28';  (001) :  (101)  = 
56^20'.  Marignac  {Ann.  Mhi.lh,  (1859)245);  Groth  {Chem.  Krijst.  Vm  l,  553).  Ver- 
liert erst  bei  höherer  Temp.  als  100^  W.  und  HFL  Löst  sich  in  k.  Wasser. 
Die  Lsg.  trübt  sich  schwach  beim  Sieden.  —  Läßt,  mit  H2SO4  verdampft  und  ge- 
glüht, 92.01^/0  Ti02  +  SrSO^  (her.  92.34<^/o)  zurück.  Marignag  {Ann.  Min. 
[5]  15,  (1859)  239). 
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Titan  und  Calcium. 

A.  CaTiOg.  Calmimtitanat.  —  Identisch  mit  dem  natürlichen  Perowskit 
(s.  d.,  S.  5  u.  6).  —  1.  Man  setzt  ein  Gemenge  von  CaO,  TiO^  und  K2GO3  einer 
sehr  hohen,  anhaltenden  Hitze  aus.  Die  Kristalle  (Würfel  mit  abgestumpften 
Kanten  vomspez.Gew.  4.10)  werden  durch  schwache  Säuren  langsam  von  der 
anhangenden  Masse  getrennt.  Ebelmex  {Compt.rend.S2,  711 ;  J.B.  1851, 15).  — 
2.  Man  schmilzt  TiOg,  GaO  und  Alkalisilikat  bei  hoher  Temp.  zusammen. 
Ebelmex  {Comjyt.  rend.  33,  525;  J.  B.  1851,  IG).  —  3.  Man  füllt  einen  Pt- 
Tiegel,  der  auf  einer  Unterlage  von  MgO  in  einem  hessischen  Tiegel  steht, 
mit  einem  Gemenge  von  CaCla  und  gleichen  Mol.  Ti02  und  Si02,  leitet  bei 
lebhafter  Glühhitze  mit  W.  bei  50^  gesättigtes  CO2  oder  einen  Luftstrom 
hinzu,  der  ein  mit  HCl  vom  Sdp.  110^  gefülltes  Rohr  passiert  hat.  Die 
nach  1-  bis  2-stündigem  Schmelzen  entstandene  M.  zeigt  bei  Anwendung  von 
feuchtem  CO2  oberflächlich  breite  Blätter  von  Calciumoxychlorid,  bei  Anwen- 
dung feuchter  HCl-haltiger  Luft  enthält  sie  einige  Rutilkristalle,  deren  Menge 
mit  dem  HCl-Gehalt  der  Luft  zunimmt.  In  beiden  Fällen  isoliert  man  durch 
abwechselnde  Behandlung  der  Schmelze  mit  HCl-haltigem  und  alkal.  W. 
Kristalle  von  CaTiO^,  die  man  vom  zugleich  vorhandenen  Titanit  und  Rutil 
mechanisch  trennt.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  4,  163;  Compt.  rend. 
59.  698,  732;  Instit.  1864,  337,  346;  Bidl  soc.  chim.  l^]  3,  64,  66;  Ann. 
134,  23,  165;  J.  B.  1864,  216).  —  4.  Man  schmilzt  äquivalente  Mengen  von 
CaCOg  und  Ti02  mit  CaCL,  zusammen.  Bourgeois  [Compt.  rend.  103,  141; 
J.B.  1886,  452;  Ann.  Cliini.  Phys.  [5]  29,  433;  BuU.  soc.  chim.  [2]  46, 
(1886)  265).  —  S.  a.  Moissax  [Coynpt.  rend.  134,  (1902)  140). 

Durchsichtige,  gelbliche,  fettglänzende,  gewöhnlich  aus  dünnen,  rektan- 
gulären  Tafeln  zusammengewachsene,  würfelähnliche  Kristalle  (in  den  3  Zonen 
entfernen  sich  die  Winkel  nur  10  bis  15'  von  90^),  die  jedoch  depolarisierend 
wirken.  Spez.  Gew.  4.  —  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Schmelzen  mit 
(NH4)HS04,  auch  beim  Glühen  mit  5  oder  6  T.  CaCOg  im  langsamen  HCl-Strom, 
im  letzteren  Falle  unter  B.  von  kristallisiertem  Ti02.  Hautefeuille  [Ann.  Chim. 
Fhys.  [4]  4,  163;  J.  B.  1864,  217).  —  Perowskit  kristallisiert  anscheinend  kubisch, 
zeigt  vor^^iegend  Hexaeder,  Oktaeder,  Rhombendodekaeder,  doch  finden  sich  auch  alle  anderen 
kubischen  Formen  mit  teilweise  sehr  komplizierten  Indices.  Ätzfiguren  und  Doppelbrechung 
deuten  jedoch  darauf  hin,  dafs  die  anscheinend  hohe  Symmetrie  nur  eine  Folge  komplizierter 
mimetischer  Yenvachsung.  ähnlich  wie  bei  Leucit  oder  Boracit  ist.  Doch  wird  Perowskit 
beim  Erhitzen  nicht  doppelbrechend.  Literatur:  Hessenberg  [Mineralog.  Notizen  Heft  11,  1); 
Baumhauer  {Z.Kri/st.4:.  (1880)  147)j:  Y.KoKScnxYiOW {Matenalien  zur  Mineralogie Rtißlandsl,  199); 

Klein  (JöArZ>.3//nm  1,(1884)245).—  Spez.  Gew.  4.02  bis  4.04.  Härte  5.5.  Metall- 
bis  diamantglänzend,  blaßgelb  bis  rotbraun  und  eisenschwarz.  Durchsichtig 
bis  undurchsichtig.  Enthält  von  1.14  bis  6.23^/o  FeO,  auch  Spuren  MgO 
und  MnO;  s.  die  Analysen  von  Jacobson  [Pogg.  62,  596);  Brooks  (ebda); 
Seneca  {Ann.104:,  (1857)  371);  Damour  [Ann.  Min.  [5]  6,  512);  diese  Analysen 
auch  bei  Dana  [Syst.  5.  Aufl.,  146). 

Hautefeuille  Bourgeois 

Verlust  1  2 

CaO   40.58     39   39   41  CaO   40.5     37.4   39.0 

TiO^   59.42     60   59   59  TiO^   59.5     60.1   61.3 

CaTiOs  100.00           100      100      100  Caü,Ti02 100.0           97.5     100.3 

B.  Calciumfitansidfaf.  CaTi(S04)3.  —  Entsteht  durch  Vereinigung  der 
durch  Erhitzen  erhaltenen  Lsg.  von  1.6  g  Ti02  in  200  ccm  konz.  H2SO4  mit 
-der  Lsg.  von  5  g  frischgefälltem  CaSO^  in  lOÖ  ccm  konz.  H2SO4  und  lang- 
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sames  Abrauchen  der  H2SO4.  —  Farblose,  glänzende,  sehr  gut  ausgebildete, 
kleine,  würfelförmige,  pseudokubische  Kiistalle.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Ti02.  —  Auch  der  Perowskit  CaTiOg  kristallisiert  pseudokubisch.  Diese  Analogie 
Tst  bemerkenswert,  da  man  die  Verb,  als  ein  CaTiOg  ansehen  kann,  dessen  0  durch  SO^ 
ersetzt  ist.     Weinla^'d  u.  KChl  [Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  253). 

Weinland  u.  Kühl 
Ca         10.66  10.29 

Ti  12.79  1256 

SO4       76.54  76.35 

JIsO 1^01 

CaTi(S0j3  99.99  99.20 

C.  Cdlciumtitavfluorid.  GaTiFl6,3H20.  —  Man  löst  CaCOg  in  der  Lsg.  von 
TiFl^  in  HFl  und  engt  ein.  —  Säulen,  die  sich  in  HGl-haltigem  W.  unzersetzt 
lösen,  in  reinem  W.  aber  zu  einem  weißen  Pulver  zerfallen,  das  überschüssiges 
CaFlg  enthält,  wobei  die  Rk.  der  Flüss.  sauer  wird.  Berzelius.  —  Marignac  {Ann, 
Min.  [5]  15,  250)  erhielt  aus  der  erkaltenden  Lsg.  zuerst  einige  kleine  un- 
deutliche Prismen  von  80  bis  85^,  vielleicht  2  Mol.  H^O  enthaltend  und  mit 
Strontiumtitanfluorid  und  Strontiumzinnfluorid  isomorph,  dann  reichhche 
^Mengen  Kristallwarzen,  die  beim  Umkristalhsieren  nicht  in  Prismen  übergehen. 
—  Kaltes  W.  zersetzt  sie  unter  xlbscheidung  eines  starken  Nd.,  der  sich  beim 
Erwärmen  wieder  löst,  worauf  die  etwas  eingeengte  Lsg.  beim  Erkalten  wieder 
Warzen  absetzt.      Ber.    Ca   15.56,  Ti  19.07 ^'/o;  gef.  Ca  15.50,  Ti  19.08<'/o.     Marignag. 


Titan  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumtitanat.  a)  2MgO,Ti02.  —  Man  glülit  während  vier  Stunden 
heftig  ein  Gemenge  von  2  T.Ti02,  1  T.MgO  und  10  T.  MgGl,,  zieht  die  Schmelze 
mit  W.  aus,  schlänmit  leichtere  T.  von  den  Kristallen  ab  mid  kocht  letztere 
mit  verd.  Essigsäure  aus.  —  Reguläroktaeder,  härter  als  Glas,  von  höherem 
Glanz  als  Periklas  und  vom  spez.  Gew.  3.52.  —  HNO3  zersetzt  bei 
längerem  Kochen.  Ber.  MgO  48.15,  TiO.j  51.65'^/o;  gef.  MgO  49.14,  Ti02  50.86«/o. 
Hautefeuille  [Ann.  Chim.  Fhys.   [4]  4,  (1865)  169). 

b)  MgTiOg.  —  Man  vermischt  in  einem  Pt-Tiegel  1  T.  TiOg  mit 
wenig  NH4GI  und  10  T.  MgGlg  und  erhitzt  nach  dem  Einstellen  in  einen 
wohlverkitteten  hessischen  Tiegel  einige  Augenblicke  auf  Weißglut,  nimmt  aus 
dem  Feuer  und  zieht  die  Schmelze  mit  W.  und  etwas  Essigsäure  aus.  — 
Sehr  glänzende  (durch  eine  Spur  Mn  schwach  rosenrote)  hexagonale  oder 
rhombische  Täfelchen,  die  depolarisierend  wirken,  Glas  ritzen  und  das  spez. 
Gew.  3.91  zeigen.  —  Nach  Groth  {Tabell.  Übersicht  ä.  Min.  4.  Aufl.  (1898)  46, 
142)  rhomboedrisch  und  isomorph  mit  FeTiOg  und  MnTi03,  ferner  mit  dem 
in  Schlacken  künstlich  erhaltenen  GaSiOg  und  pseudokubisch  wie  der  Perow- 
skit. —  (NHJHSO4  zersetzt  beim  Schmelzen.  Hautefeuille.  —  Vgl.  auch 
WiM^LER  {Ber.  23,  (1890)  2657;  eJ.  Ä  1890,  431:  C.-B.  1890  II,  644)  und 
Bourgeois  {Bull  soc.franc.miner.  15,  195;  C.-B.  1893  I,  226;  J.  B.  1893,  403). 
Ber.  MgO  32.78,  TiO^  67.22«/o;    gef.  MgO  32.06,  TiO^  67.94%.      HAUTEFEUILLE. 

B.  Magnesiumtitanfluorid.  MgTiFl6,6H20.  —  Schießt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  langen,  bitterschmeckenden  Nadeln  an,  die  durch  reines  W. 
zersetzt  werden,  sich  aber  in  ansfesäuertem  W.  völhg  lösen.  Berzelius  {K.  So. 
Vet.  Akad.  Eandl.  2,  (1824)  344;  J.  B.  5,  (1826)  141).  —  Schöne,  ziem- 
lich große,  hexagonale  Kristalle,  dem  ]\Iagnesiumzinnfluond  vollkommen  ahn- 
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lieh,  mit  einem  Rhomboeder  von  52^  Kantenwinkel.  Manchmal  ist  der 
Habitus  ähnlich  einem  Rhombendodekaeder.  Verliert  bei  100^  18.2^/q  HgO 
(3  Mol.  =  18.24),  bei  300^  ist  der  Verlust  40.33o;o,  bei  dieser  Temp.  geht 
aber  schon  etwas  TiFl^  fort  (vgl.  die  Analyse).  Ber.  Mg  8.29,  Ti  16.58°/o;  gef. 
Mg  8.08,  Ti  15.65°/o.  Marignag  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  257).  Groth  [Chem. 
Krysf.  1906  I,  550,  560). 

C.  3Iagnesiumlorotitancd.  —  Natürlich  als  Warwickit;  dieser  kristallisiert 
in  wahrscheinlich  monoklinen  Prismen  von  93  bis  94^,  deren  scharfe  Kanten' 
und  Enden  gerundet,  deren  stumpfe  Kanten  durch  (010)  abgestumpft  sind. 
Spez.  Gew.  3.19  bis  3.35.  Halbmetall-  bis  perl-  und  glasglänzend  auf 
den  Bruchflächen.  Braun  bis  schwarz;  spröde;  Strich  blauschwarz.  Enthält 
nach  HuxT  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  11,  (1851)  352)  31.5«/o  TiO^,  43.5^/o  MgO, 
8.P'o  FeO,  verliert  beim  Glühen  2^/o.  Der  Verlust  (14.9^/o)  besteht  nach 
Smith  u.  Brush  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  16,  (1853)  293)  in  B2O3. 


Titan  und  Aluminium. 

A.  Äliuniniumütan.  a)  AlgTig.  —  Man  schmilzt  10  T.  TiOg,  30  T.  Kryo- 
lith,  30  T.  eines  Gemenges  gleicher  Mol.  HCl  und  NaCl  und  5  T.  AI  etwa 
1  Stunde  lang  im  Thontiegel  bei  der  Hitze  des  sclmielzenden  Ag.  Das  AI  fmdet 
sich  nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels  in  einer  porösen  dunkeln  Schlacke 
und  hinterläßt  nach  dem  Ausziehen  mit  NaOH  metallglänzende  Kristallblätter, 
die  anfangs  tombackfarben  angelaufen  sind  und  durch  Benetzung  mit  verd. 
HCl  hell  Stahlfarben  werden.  Diese  Verb,  enthält  zugleich  Si.  Wöhler 
[Ann.  113,  248;  J.  praU.  Chem.  80,  255:  C.-B.  1860,  408;  Z.  Chem.  Pharm, 
1860,  238;  Be2).  chim.  pure  2,  160;  J.  B.  1860,  129).  Mikroskopische  quadra- 
tische Tafeln.  Michel  u.  Wöhler  {Ann.  115,  102;  J.  prald.  Chem.  82,  237; 
C.-B.  1860,  854;  Fhil.  Mag.  [4]  20,  377;  Bep.  ehim.  pure  3,  49;  J.  B.  1860, 
130).  Spez.  Gew.  3.3.  Geuther  (bei  Wöhler).  —  Unschmelzbar  vor  dem  Löt- 
rohr. Läuft  beim  Glühen  an  der  Luft  zuerst  gelb,  dann  stahlblau  an,  ohne 
sich  weiter  zu  oxydieren.  Verbrennt,  im  Cl-Gas  geglüht,  mit  großem  Glanz  zu 
TiCl^  und  AICI3  (und  SiClJ,  Wöhler;  im  HCl-Gas  geglüht,  bildet  es  die  Chloride 
unter  Feuererscheinung.  Michel  u.  Wöhler.  —  HCl  löst  langsam  unter 
H-Entw.  (und  B.  von  SiOg).  Die  Lsg.  ist  violett,  Alkalien  bilden  darin  einen 
schwarzbraunen  Nd.,  der  allmählich  blau,  zuletzt  Aveiß  wird.  Konz.  HNO3 
wirkt  darauf  heftig  oxydierend  ein.  Wöhler.  —  Die  Formel  wird  von  Wöhler  ohne 
Angabe  der  Analyse  gegeben. 

b)  AlgTi.  —  Entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  45.5  g  AI  mit  24  g 
KgTiFlß  (^/lo  Ti)  während  ^/i  Stunden.  Der  Regulus  wird  bei  gelinder  Wärme 
und  unter  Luftabschluß  mittels  n-NaOH  von  AI  befreit.  —  Blanke,  fast 
silberweiß  glänzende  Kristalle,  u.  Mk.  quadratische  Blättchen.  —  D.  5.5.  Sehr 
spröde.  Ritzt  Stahl  und  Glas  kaum  erkennbar,  Flußspat  undeutlich.  — 
Wird  es,  mit  verd.  Säuren  Übergossen,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so 
färbt  sich  die  überstehende  Fl.  gelb  infolge  der  Rk.  des  sich  entwickelnden 
H  mit  dem  0  der  Luft  (B.  von  H2O2  und  Pertitansäure).  —  Starke  Laugen 
oder  Säuren  lösen  in  der  Sd.-Hitze  rasch,  n/2  H2SO4  allmählich  auf.  — 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft  die  Verb.  an.  —  Mit  Cl  erhitzt,  reagiert  sie 
unter  Feuererscheinung.  —  In  der  Verb,  ist  Ti  als  Tim  enthalten ;  dies  wurde  durch  die 
Messung  des  H  bestätigt,  der  entsteht,  wenn  die  Verb.  1.  durch  verd.  H^SO^,  2.  durch  starke 
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KOH  zersetzt  wird.    Konstitution  daher  vielleicht  AljTi— TiAlg.       Manghot     U.    Righter 
(Änn.Sol,  (1907)  140;   C.-B.l^Hl,  211). 

MaiNchot  u.  Richter. 
Ti       37.17  37.19         37.0         37.3 

AI       62.83 

AlgTi  100.00 

c)  Al^Ti  (Si-haltig).  —  1.  10  g  Ti,  35  g  in  kleine  Stücke  geschnittene  AI- 
Drähte,  35  g  geschmolzenes  NaCl  und  35  g  geschmolzenes  KCl  werden  in 
einem  Bisquittiegel,  der  von  Kohle  und  Rutil  umgeben  ist,  unter  Durch- 
leiten von  trocknem,  reinem  H  im  Perrotofen  1^2  Stunden  erhitzt.  Beim 
langsamen  Erkalten  entstehen  kristallisierte  Lamellen,  als  Geoden  umgeben 
von  AI  und  den  Alkalichloriden.  Durch  Auswaschen  mit  sd.  W.,  Lösen  in 
sehr  verd.  HCl  und  Auslaugen  erhält  man  die  Verb,  in  spiegelnden  Lamellen.  — 
2.  Entsteht  auch  bei  der  Rk.  des  AI  mit  TiGl4.  —  3.  Bei  der  Reduktion  von 
TiOg  durch  AI  unter  einer  NaCl-Schmelze.  —  2)  und  3)  liefern  sehr  ge- 
ringe Ausbeuten.  —  Stahlgraue  Lamellen,  Kristallaggregate  mit  Winkeln  von 
90^  bildend.  D.^^  3.11.  Sehr  zerbrechUch;  gute  Leiter  der  Wärme.  —  In 
W.,  A.,  Ae.  unl.  —  In  0  bei  Rotglut  verbrennt  die  Verb,  mit  gelben 
Funken.  In  Luft,  N  und  den  N-0-Verbb.  ist  sie  in  der  Kälte  beständig;  bei 
Rotglut  irisiert  sie  darin  schAvach  ohne  Gewichtsvermehrung.  —  Geschmolzener 
S,  sowie  die  Dämpfe  von  Se,  P  und  As  sind  ohne  Einw.  —  Die  Dämpfe 
von  Gl,  Br  und  J  greifen  die  Verb.  an.  Die  Einw.  von  Gl  ist  vom  Sprühen 
gelber  Funken,  die  von  Br  und  J  von  einer  roten  Flammenerscheinung  be- 
gleitet: dabei  entstehen  die  entsprechenden  Halogenide.  J  reagiert  am 
heftigsten ;  flüssiges  Br  reagiert  nicht,  selbst  nicht  in  der  Wärme.  Überhitzter 
W.-Dampf  sowie  k.  HNO3  —  selbst  rauchende  —  greifen  Al4Ti  nicht  an. 
Warme  HNO3  löst  ein  wenig  (Unterschied  von  Wöhlers  Almniniumtitan). 
Konz.  H2SO4  und  konz.  HCl  greifen  es  in  der  Kälte  an,  weit  heftiger  in 
der  Wärme.  —  HGl-Dämpfe  bei  Rotglut  bilden  die  Chloride  unter  Entw.  von  H. 
Das  eigentUche  Lösungsmittel  ist  Königswasser,  wobei  etwas  Unlösliches  — 
wahrscheinlich  G  —  zurückbleibt.  HBr-  und  HJ-Lsgg.  sowie  ihre  Mischungen 
mit  HNO3  sind  k.  und  w.  ohne  Einwirkung.  HgSO^-f  CaClg  greifen  schwierig 
an.  —  KOH  löst  k.  unvollständig,  w.  völlig  unter  Entw.  von  H.  NH3  wirkt 
weder  in  Lsg.  noch  als  Gas  bei  Rotglut  darauf  ein.   Levy  [Ann.  Chim.  Phys. 

[6]  25,  (1902)  449).  —  S.  a.  Wedekind  {Cham.  Ztg.  30.  (1906)  223). 

Levy 
I.        11.       III.       IV. 
Ti  27.2      26.4      26.8      26.5 
Si   2.29      2.28      2.17      2.22 

AI 70  92     71.2 

99.89  99.92 

Nimmt  man  an,  daß  in  III  und  IV  Si  das  Ti  molekular  vertritt  und  rechnet  jenes  auf 
Ti  um,  so  erhält  man: 

Berechnet 
Ti  30.37  30.08  29.855 

AI  69.63  69.83  70.075 

Verlust     — 009 007 

100.00  100.00  100.00 

Die  Verb.  \%-ird  danach  als  eine  isomorphe  Mischung  von  Al^Si  und  Al^Ti  von  der  un- 
gefähren Formel  9Al4Ti,Al4Si  angesprochen.    Levy. 

Gustav  Haas. 
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Übersicht:  A.  Geschichte,  S.  102.  —  B.  Vorkommen,  S.  102.  —  C.  Darstellung  des 
Elementes,  S.  103.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  110.  —  E.  Chemisches  Verhalten, 
S.  112.  —  F.  Atomgewicht,  Wertigkeit,  Stellung  im  2^€riod.  System,  Verbindung sfonnen,  S.  116. 
G.  Verwendung  des  Siliciums  und  der  Siliciumrerhindungen,  S.  118.  —  H.  Nachweis,  Be- 
stimmung und  Trennung  des  Siliciums,  S.  120. 

A,  Geschiclite,  —  Pott  nahm  zuerst  1746  als  Hauptbestandteil  der  im  Feuer  ver- 
glasbaren Steine  eine  eigentümliche  Erde  an,  deren  Eigentümlichkeit  und  Nichtverwandel- 
barkeit  in  Kalk  oder  Thonerde  hauptsächhch  Cartheuser,  Scheele  u.  Bergmax  bewiesen. 
Smithson  war  der  erste,  welcher  (1811)  die  „Kieselerde"  als  Säure  betrachtete.  Scheele 
entdeckte  die  Silicofluorwasserstoffsäure,  Friestley  das  Siliciumfluorid,  welches  von  H.  u.  J. 
Davy,  Gay-Lussac  u.  Thenard  und  hauptsächhch  von  Berzelius  weiter  untersucht  wurde. 
Berzelius  entdeckte  1823  die  Darst.  des  (amorphen)  Siliciums  und  viele  Yerbb.  desselben; 
H.  Saixte-Claire  Deville  1854  das  krist.  Silicium.  Siliciumwasserstoff  wurde  1857  von  Buff 
u.  WöHLER  im  unreinen,  10  Jahre  später  von  Friedel  u.  Ladenburg  im  reinen  Zustande 
erhalten.  Durch  Darstellung  zahlreicher  anderer  Sihciumverbb.  enviesen  die  genannten 
Chemiker,  sowie  Troost  u.  Hautefeuille,  die  Analogie  z\\'ischen  den  Verbb.  des  Siliciums 
und  des  Kolilenstoffs. 

Die  Darst.  des  amorphen  Si  wurde  durch  Gattermaxn  (1889)  und  Wixkler  (1890)  mit 
Hilfe  der  ReduktionsAnrkung  des  Mg  gegen  SiOa  sehr  vereinfacht.  Ziemlich  reines  amorphes 
Si  stellte  jedoch  erst  Vigouroux  (1895)  dar,  der  auch  in  einer  ausführlichen  Arbeit  die 
Eigenschaften  desselben  beschrieb,  über  die  vorher  sehr  widerspruchsvolle  Angaben  vor- 
lagen, hauptsächlich  infolge  der  A^erunreinigungen  der  untersuchten  Produkte.  Ob  das  von 
MoissAX  u.  Siemens  entdeckte  in  HFl  1.  kristallisierte  Si  eine  neue  Modifikation  darstellt,  ist 
noch  unsicher.  Auch  die  Frage,  ob  das  sogen,  graphitförmige  Si  vom  gewöhnlichen  kristal- 
lisierten zu  unterscheiden  ist,  harrt  noch  ihrer  endgültigen  Lösung.  —  Die  Darst.  des  tech- 
nisch \\T.chtigen  Siliciumkarbides,  Carborundum,  gelang  zuerst  BIoissax  (1893).  Fast  gleich- 
zeitig führte  AcHESox  die  Darst.  im  großen  durch. 

In  die  Konstitution  des  Sihciumhydroxydes  wurde  vor  allem  durch  die  ausgedehnten 
Untersuchungen  von  van  Bemmelen  Licht  gebracht. 

B.  Torkominen.  —  Findet  sich  auf  der  Erde,  soweit  Avir  sie  kemien,  nach 
dem  Sauerstoff  in  der  größten  Menge  und  zwar  ausschheßUch  als  SiUcium- 
dioxyd  oder  in  Form  von  Hydraten  desselben  bzw.  in  der  von  Silikaten. 
S.  darüber  die  mineralogischen  Handbücher. 

In  den  Meteoriten  von  Canon  Diablo  wurde  das  V.  von  Si  als  Siliciumcarbid  —  Moissanit 
—  nachgewiesen.  Moissan  [Comjjt.  rend.  139,  (1904)  712;  140,  (1905)  405;  C.-B.  19051, 
290  u.  796). 

Als  gelöstes  Siliciumdioxvd  in  sehr  vielen  Quellwässern  und  nach  Forchhammer  {Proc. 
B.  Soc.  Edinh.  2,  38,  303;  J.  B.  1850,  621)  im  Seewasser;  in  größerer  Menge  durch  Alkali- 
sulfide und  -Karbonate  oder  als  Hvdroxvd  aufgelöst  in  heißen  Quellen,  z.  B.  denen  Islands, 
BuxsEX  {Ann.  62,  (1847)  7  und  25)^,  dessen  großer  Gevsir  in  1000  T.  Wasser  0.5097,  Saxd- 
berger  {Ann.  62,  (1847)  49),  0.5195  SiOj,  Damour  {Ann.  Chim.  Phys.  [.3]  19,  (1847)  470;  J.  B. 
1847  u.  1848,  1011),  enthält,  42  bis  43o/o  sämtlicher  gelösten  Bestandteile  betragend.  S.  bes. 
Roth  {Allgem.  u.  ehern.  Geologie,  Berlin  1879,  1,  591).  —  Die  warmen  Mineralquellen  am 
südhchen  Ufer  Euböas  enthalten  im  Durchschnitt  etwa  0.05  g  SiOg  im  Liter.  Dambergis 
{Ber.  25,  99;  J.  B.  1892,  526).  —  Edw^ard  {Chem.  X.  73,  13;  C.-B.  1896  I,  505)  nimmt  an, 
daß  der  SiOg-Gehalt  der  Quellen  durch  Auflösung  zertrümmerten  Gesteins  durch  das  NHg 
des  Regenwassers  zustande  kommt.  —  In  einer  Fumarole  auf  Lipari  entsteht  die  Kieselsäure 
nach  CoLOMBA  {Boll.  Soc.  geol.  ital.  19,  521;  C.-B.  1901  II,  866)  durch  Umsetzung  von  SiFl^ 
mit  Wasser.  —  SiOg  im  Meerwasser,  Ringer  {Chem.  JVeekbkfd  %  585;    C.-B.  19%  II,  1459). 

Sihciumdioxyd  bildet  einen  fast  regelmäßigen  Bestandteil  der  Pfianzenaschen,  tritt  aber 
in  sehr  wechselnder  Menge  auf.  Es  findet  sich  meist  der  älteren  Zellhaut  eingelagert,  daher 
besonders  reichlich  in  den  älteren  Blättern,  Stengeln,  Grannen  und  Brennhaaren,  überhaupt 
in  den  nach  außen  liegenden  Pflanzenteilen  {Ad.  Players  Lehrh.  der  Agrikulturchemie, 
Heidelberg  1871,    1,  244).     Die  Epidermis  der  Blätter  von  Ficus,  Musa  paradisiaca  und  von 
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Laubbäumen  hinterläßt  nach  schwachem  Glühen  und  Behandeln  der  Asche  mit  HCl  Sili- 
ciumdioxyd  in  Form  des  Zellgewebes,  ebenso  lassen  die  Brennhaare  der  Urticeen  und 
anderer  Pflanzen  bei  dieser  Behandlung  ein  Skelett  von  SiOj  zurück.  W.  Wicke  {Göttirnjer 
Nachricht.  1861,  45;  J.  B.  1861,  737).  —  Besonders  reich  an  SiOg  sind  die  Gramineen, 
Equisetaceen  und  Diatomeen;  in  den  Knoten  des  Bambusrohres  finden  sich  aus  SiOg  be- 
stehende Konkretionen  als  Tahaschir  ausgeschieden.  S.  Magie  {Phil.  Trans.  81 ,  368), 
GuiBouRT  (J.  Pharm.  [3]  27,  81,  Kil  u.  252;  J.  B.  1855,  719).  —  Beispielsweise  wurden 
gefunden  nach  E.  Wolffs  Zusammenstellung  {Aschenanal ifsen  von  lanchvirtsch.  Prodcl.^  Berlin 
1871,  159)  in  100  T.  der  kohlendioxydfreien  Reinasche  beim  Stroh  des  Wintenveizens  72.46 
bis  49.58  SiOj;  auch  das  Stroh  anderer  Getreidearten  ist  reich  an  SiOg;  bei  den  Körnern 
des  Winterweizens  5.91  bis  0.00,  der  Gerste  36.73  bis  17.27,  des  Hafers  55.95  bis  33.46, 
des  Mais  5.54  bis  0.00.  Beim  Stroh  der  Erbse  21.35  bis  0.56,  den  Körnern  3.02  bis  0.00; 
dem  Kraut  der  Kartoffel  9.40  bis  1.93,  der  Knolle  8.11  bis  0.00;  beim  Rotklee  in  der  Blüte 
20.20  bis  0.00.  Gleichfalls  in  100  T.  Reinasche  enthalten  SiOg:  Traubenmost  2.18  bis  0.37, 
Rebholz  und  Reiser  3.18  bis  0.00,  Tabakblätter  18.39  bis  4.51;  Buchenholz  5.09,  Rinde  17.97, 
Buchenlaub  im  Herbst  48.12  bis  26.70;  Fichtenholz  6.5  bis  36.18,  Rinde  21.8  bis  39.2, 
Nadeln  70.73;  Heidekraut  48.35  bis  6.99;  Moose  61.76  bis  10.90;  Flechten  70.34  bis  0.9; 
Pilze  15.37  bis  0.09.  —  Durch  Wasserkulturen  gelingt  es,  normal  gebildete  Pflanzen  von 
Mais,  Weizen,  Hafer  und  Gerste  zu  erziehen,  deren  Asche  fast  frei  von  SiOg  ist.  J.  Sachs. 
W.  Knop  {Kreisl.  des  Stoffs,  Heidelbei-g  1871,  1,  221).  Nobbe  u.  Siegert  {Landtv.  Versuchs- 
stationen 4,  318;  5,  116;  6,  108).  Vgl.  dagegen  A.  Vogel  (Die  Anf nähme  der  Kieselsäure 
durch  die  Vegetahilien,  München  1866).  —  Bringt  man  Diatomeenerde  auf  ein  Weizenfeld, 
so  zeigen  sich  im  Stroh  nach  dem  Behandeln  mit  HNO3  die  Panzer  der  Diatomeen,  das 
SiOa  wird  also  mechanisch  von  den  Pflanzen  aufgenommen.  F.  B.  Wilson  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[3]  11,  (1876)  373;  Naturforscher  9,  281).  —  Über  Aufnahme  und  Verteilung  des  SiOg  in 
der  Tabakspflanze:  Blank  {Landiv.  Versnchsstcäionen  64,  243;  C.-B.  1906  II,  267).  — 
Über  das  Vorkommen  des  Siliciumdioxyds  im  Zuckerrohr:  Sprankling  {J.  Chem.  Soc.%\,  (1902) 
1543;  C.-B.  19031,  43).  —  Der  SiÖg-Gehalt  in  den  Pflanzen  nimmt  während  des  fort- 
schreitenden Wachstums  derselben  sehr  stark  zu.  Bei  Mais  findet  sich  z.  B.  in  der  Pflanze 
dreifsigmal  soviel  SiOa  als  im  Keim.  Das  SiOg  läfst  sich  bequem  in  der  Asche  der  Pflanzen 
spektralanalytisch  nachweisen.  Berthelot  u.  Andre  {Ayin.  Chim.  Phijs.  [6]  27,  145;  C.-B. 
1892  I,  485)'.  Andre  {Compt.  rend.  129,  (1899)  1262;  C.-B.  1900  I,  305).  Demarcay  {Conqyt. 
rend.^X.  91:  0,-^.19001,  400).  —  Einzelne  Membranen  zeigen  Verkieselung  (z.  B.  die 
Kieselzellen  der  Palmen  und  Orchideen);  die  Verkieselung  wirkt  transpirationshemmend, 
festigend  und  schützend.  Kohl  {Anatomiscli-physiologische  Unters\ichut\g  der  Kalksalze 
nnd  Kieselsäure  in  der  Pflanze.  Marburg  1889;  C.-B.  1890  I,  396).  —  Küster  {Ber.  D. 
bot.  Ges.  15,  136;  J.  B.  1897,  670)  unterscheidet  bei  den  Kieselablagerungen  im  Pflanzen- 
körper a)  Kieselfüllungen,  die  Jodlsg.  imbibieren  und  b)  Kieselkörper,  die  dies  nicht  tun.  — 
Siliciumorganische  Verbindungen  lassen  sich  in  Pflanzen  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen. 
S.  Ladenburg  {Ber.  5,  568;  J.  B.  1872,  795).     W.  Lange  {Ber.  11,  (1878)  822). 

\'iele  animalische  Stoffe  sind  frei  von  SiOj,  andere  enthalten  Spuren  davon,  in  den 
Federn,  v.  Gorup-Besanez  {Ann.  61,  46;  J.  B.  1847  u.  1848,  935)  und  im  Blut,  W.  Henneberg 
{Ann.  61,  (1847)  261),  der  Vögel  ist  SiOg  enthalten,  ebenso  in  den  Igelstacheln,  den  Haaren  des 
Menschen  und  verschiedener  Säugetiere,  v.  Gorup-Besanez.  Trocknes  Hühnerblut  hinter- 
lälU  6.045<>/o  Asche,  welche  in  100  T.  1.24  SiOj  enthält.  Henneberg.  Getrocknete  Federn 
hinterlassen  2.16  bis  4.84°/o  Asche,  von  der  100  T.  enthalten:  bei  fleischfressenden  Vögeln, 
Insekten-  und  Beerenfressern  27,  bei  Fischfressern  10.5,  bei  Körnernfressern  40  T.  SiOg. 
v.  Gorup-Besanez  {Ann.  66,  (1848)  321;  J.  B.  1847  u.  1848,  935).  Die  Federn  eines  Huhns 
wiegen  durchschnittlich  SO  g  und  enthalten  200  mg  SiOa-  Henneberg.  —  Drechsel  {C.-B. 
Phgsiol.  11,  361;  C.-B.  1897  IL  666)  findet  in  Bettfedern  einen  Kieselsäureester.  —  Kiesel- 
nadeln in  Spongien,  Bütsghli  {Z.  iviss.  Zool.  69,  (1901)  237;  Z.  phgsik.  Chem.  43,  (1903)  752. 
—  Ausführliche  Untersuchungen  über  den  SiO.,-Gehalt  im  Tierkörper  hat  in  neuerer  Zeit 
besonders  Schulz  {Arch.  Hyg.  84,  (1901)  67;  88,  (1902)  112:  C.-B.  1901  I,  636;  1902  1, 
484)  angestellt.  Er  fand  in  den  Aschen  der  einzelnen  Organe  folgende  Prozentzahlen  für 
den  Si02-Gehalt:  Fleisch  0.0826;  Aorta  0.2846;  Sehnen  0.4864:  Bulbuskapsel  0.2373:  Milz- 
pulpa 0.1651;  Milzkapsel  0.4556;  Glaskörper  0.1593  beim  Rinde;  Muskel  0.0531 ;  Haut  0.1484 
beim  Menschen.  Der  SiOg-Gehalt  ist  in  den  einzelnen  Organen  direkt  al^hängig  von  ihrem 
Bindegewebsgehalt.  Beim  Menschen  ist  der  SiOa-Gehalt  in  der  Jugend  höher  als  im  Alter. 
Am  reichsten  sind  die  embryonalen  Bindegewebe. 

Auch  auf  verschiedenen  Sternen  wurde  die  Geirenwart  des  Sihciums  spektralanalvtisch 
nachgewiesen.  Gramont  {Chem.  N.  90.  156;  C.-B.  1904  II,  1099).  Logkyer  {Proc.  Roy.  Soc. 
67,  403;  C.-B.  1901  I,  436).     Vgl.  auch  im  Abschnitt:  Spektrum  des  Siliciums. 

C.  Darstellung.  —  Silicium  kann  in  wenigstens  zwei  verschiedenen 
allotropen    jModifikationen,    als    aviiorphes    und    als    Je risf avisiertes    Silicium 
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erhalten  werden.  Mit  dem  kristallisierten  Silicium  stimmt  in  seinem  Ver- 
halten meist  überein  das  amorphe  Silicium  nach  dem  Glühen,  welches  bereits 
Berzelius  {Ann.  49,  (1844)  251)  als  besondere  allotrope  Modifikation  von 
dem  amorphen  Silicium  vor  dem  Glühen  unterschied.  —  H.  St.-Cl.  Deville 
{Atm.  Chim.  Fhys.  [3]  49,  (1857)  78)  glaubte  anfangs  beim  krist.  Si  noch  ein  graphitartiges 
und  ein  diamantartiges  unterscheiden  zu  können,  ohne  später  an  diesen  Unterschieden  festzu- 
halten, die  sich  auch  nach  W.  H.  Miller  {Phil  Mag.  [4]  31,  (1866)  397 ;  J.  B.  1866,  191)  kristallo- 
graphisch  nicht  nachweisen  lassen.  Doch  fand  H.  Kopp  {Ann.  Suppl.  3,  (1864,65)  72)  die  spez. 
Wärme  des  graphitartigen,  von  Wöhler  durch  Schmelzen  von  Alkalisilicofluoriden  mit  AI 
erhaltenen,  und  des  kristalhsierten  Si,  welches  ebenso,  jedoch  mit  HUfe  von  Natriumzink 
dargestellt  worden  war  und  stahlgraue  Nadeln  bildete,  etwas  verschieden.  Auch  erwähnt 
Winkler  {J.prakt.  Chem.  91,  (1864)  198;  J.B.1864,  208),  daß  siliciumreiches  AI  nach  heftigem 
Weißglühen  und  raschem  Abkühlen  matt  schwarzgraues  graphitartiges  Si  von  D.  2.044,  nach 
langsamem  Abkühlen  diamantartiges  Silicium  enthalte.  S.  bei  Si  und  AI.  —  Beson- 
dere Abarten  des  krist.  Siliciums  stellen  das  geschmdlsene  Si  und  das  kri- 
stallisierte in  HFl  lösliche  Si  dar.  Absolut  rein  ist  Si  wohl  überhaupt  noch 
nicht  erhalten  worden.  Bei  ein  und  demselben  Prod.  schwanken  die  An- 
gaben über  die  Reinheit  oft  beträchtlich. 

Einteilung:  I.  Amorphes  Sihcium,  S.  104.  —  U.  Kristallisiertes  Silicium,  S.  107.  — III.  Sogen, 
graphitartiges  Sihcium,  S.  109.  —  IV.  Sogen,  in  HFl  löshches  Sihcium,  S.  109. 

I.  Amorp>hes  Silicium.  a)  Aus  Halogenverhindungen  des  Si  durch  ReduMlon 
mit  Metallen.  —  1.  Man  erhitzt  K  in  gasf.  SiFl4,  wäscht  die  entstandene 
braune  M.  zuerst  mit  k.,  dann  mit  h.  W.,  solange  dieses  etwas  aufnimmt, 
erhitzt  das  ungelöst  bleibende  Si,  welches  H  und  G  enthält,  in  einem  wenig- 
stens bis  zur  Hälfte  damit  gefüllten  und  bedeckten  Tiegel  zuerst  längere 
Zeit  nahezu  bis  zum  Glühen,  wobei  H  entwickelt  wird  und  verbrennt, 
dann  nach  dem  Abheben  des  Deckels  zum  heftigen  Glühen  bis  zur  Ver- 
brennung des  G.  Hierauf  zieht  man  das  durch  das  Glühen  gebildete  SiOg  mit 
wss.  HFl  aus,  wäscht  mit  W.  und  trocknet.  Berzelius.  —  Hempel  u.  v.  Haasy 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B.  19001,  501)  lassen  SiFl^  auf  Na  bei  400^ 
bis  500^  einwirken.  Dabei  entsteht  neben  amorphem  Si  viel  NagSiFlg.  Aus 
dem  Reaktionsprod.  läßt  sich  das  Si  nicht  durch  Kochen  mit  W.  oder  Säure 
gewinnen.  Durch  Schmelzen  mit  AI  erhält  man  es  dagegen  in  amorpher 
Form,  wenn  man  soviel  AI  anwendet,  daß  die  Legierung  15  bis  16.5^/o  Si 
enthält.  Das  entstehende  graublaue  Si  enthält  3  bis  4^/o  SiOg.  Durch  Ab- 
rauchen  mit  HFl  erhält  man  in  nicht  guter  Ausbeute  ein  braunes  Silicium. 
Holleman  u.  Slijper  {Rec.  trav.  chim.  Fays-Bas  23,  (1904),  380;  C.-B. 
1905  I,  10)  vermeiden  die  störende  B.  von  NagSiFlg,  indem  sie  nur  soviel 
SiFl4  einwirken  lassen,  als  der  Gleichung  SiFl^  +  4Na  =  4NaFl  +  Si  entspricht. 
Aus  100  g  Na  entstehen  219  (her.  213.6)  g  Reaktionsprodukt.  Beim  Auswaschen 
mit  siedendem  W.  und  verd.  HGl  erhält  man  einen  Rückstand,  der  40 ^/o  Si 
neben  durch  den  Waschprozeß  gebildetem  SiOg  enthält.  —  2.  Man  schichtet 
10  T.  feingepulvertes  und  durch  Erhitzen  völlig  entwässertes  KgSiFlg  oder 
NagSiFlg  mit  8  bis  9  T.  K  in  einem  (Glas-  oder)  Eisenrohr,  erhitzt  bis  das 
K  schmilzt  und  mengt  es  durch  Umrühren  mit  einem  Eisendraht  mit  der  Fluor- 
verbindung. Hierauf  erhitzt  man  stärker,  worauf  die  Reduktion  noch  vor  dem 
Glühen  unter  zischendem  Geräusch  und  schwacher  Feuererscheinung  erfolgt. 
Man  zieht  die  erkaltete  braune  M.  wiederholt  mit  großen  Mengen  k.  W.  aus 
(da  die  bei  kleinen  Mengen  W.  entstehende  konz.  Kalilauge  Si  auflösen 
würde),  bis  dieses  nicht  mehr  alkahsch  wird,  wobei  das  erzeugte  SiHcimnkalium 
(vgl.  dieses)  unter  H-Entw.  KOH  bildet  und  wasserstoffhaltiges  Si  (vgl.  Si 
und  H)  abscheidet.  Hierauf  beseitigt  man  das  unzersetzte  KgSiFl^  durch  an- 
haltendes Auskochen  mit  W.  und  befreit  das  getrocknete  Si  von  H  und  SiOg 
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wie  bei  1).  Berzelius.  Wöhler  [Ann.  104,  107;  J.  B.  1857,  15<J)  vermischt 
das  NajSiFlß  mit  gleich  viel  geglühtem  NaCl,  hierauf  mit  fein  zerschnittenem  Na,  schüttet 
das   Gemenge    in   einen   bereits   glühenden   Thontiegel   und   erhält   im   schwachen  Glühen. 

—  3.  Man  betropft  in  einem  Kugelrohr  befindliches  K  mit  etwas  SiCl4  und 
erhitzt  es  im  Dampfe  von  SiCl^  bis  zur  Entfernung  der  Luft,  dann  weiter. 
Sobald  das  K  trocken  geworden  ist,  entzündet  es  sich  im  SiC^-Dampfe,  den 
man  reichlich  hinzuströmen  läßt.  Zuletzt  erhitzt  man  die  Kugel  bis  zum 
Glühen,  treibt  nach  dem  Erkalten  den  Dampf  des  SiCl4  durch  trockene  Luft  aus 
und  erschöpft  die  M.  mit  W.,  welches  das  Si  zurückläßt.  Berzelius  {Lehrl., 
3.  Aufl.,  1,  327).  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  06;  J.  B.  1856,  347)  bringt 
mit  Na  beschickte  Porzellanschiffchen  in  ein  mit  Glimmerblättchen  ausgelegtes  Glasrohr, 
leitet  zunächst  H,  dann,  sobald  die  Luft  verdrängt  ist,  bei  Rotglühhitze  Dampf  von  SiCl^ 
darüber  und  steigert  die  Temp.  zuletzt  bis  zum  Zusammenfallen  des  Glasrohres.  Das  Prod. 
wird  anhaltend  mit  W.  ausgekocht. 

Nach  HoLLEMAN  u.  Slijper  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  (1904)  380;  C.-B.  1905  h 
10)  erhält  man  bei  Einw.  von  Na  auf  SiCl4  keine  gute  Ausbeute.  Beim  Erhitzen  von  Na 
in  SiFl4  findet  zwar  heftige  Rk.  statt,  beim  Auswaschen  mit  W.  wird  jedoch  das  Si  unter 
GasentAdcklung  zersetzt.     In   kochender  Benzinlsg.  greift  Na  das  SiGl4  überhaupt  nicht  an. 

—  Kritik  der  Methoden  von  Berzelius  und  von  Wöhler  s.  a.  bei  Vigouroux  {Compt.  rend.  120, 
94,  554;  C.-B.  18951,  419  u.  811)  und  Hempel  u.  v.  Haasy  (Z.  anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B. 
19001,  501).  —  4.  Warren  {Chem.  y.  58,  215;  C.-B.  1888,  1525)  bewirkte  die  Reduktion 
des  SiFl^  durch  Mg  und  erhielt  amorphes  Si  neben  MagnesiumsiHcid.  Die  Ausbeute  ist  nach 
Hempel  u.  v.  Haasy  schlecht.  —  5.  Die  Einw.  von  Mg  auf  SiGl4  geht  bei  Rotglut  ohne  Feuer- 
erscheinung vor  sich.  Auch  hierbei  entsteht  ^freies  Si"  neben  Magnesiumsilicid.  Seubert 
u.  Schmidt  {Ann.  267,  218;  C.-B.  1892  I,  923).  —  Nach  Rauter  {Ann.  270,  235;  C.-B.  1892  H, 
284)  wirkt  Beryllium  auf  SiCl4  im  geschlossenen  Rohr  bei  270  bis  280*^  nur  unvollständig  redu- 
zierend ein.  Mg  und  Zn  ergaben  bei  67-  bzw.  64  stündigem  Erhitzen  auf  390°  bis  400^  nur 
sehr  wenig  Si.  Auch  Zinkstaub  reduzierte  bei  280°  bis  290°  in  28  Stunden  teilweise.  Et^^•as 
bessere  Wirkung  zeigte  AI  in  71  Stunden  bei  360°  bis  370°. 

b)  Aus  Siliciumwasserstoffverhinäungen.  —  Bringt  man  in  eine  Silicium- 
wasserstoffflamme  einen  kalten  Gegenstand,  so  schlägt  sich  amorphes  Si  auf 
demselben  nieder.  —  Wenn  man  durch  ein  Gefäß  mit  SiH^  hiduktionsfunken 
schlagen  läßt,  so  scheidet  sich  Si  als  amorpher  Nd.  an  den  Gefäßwänden  ab. 
Warren  {Chem.  N.  63,  241;  C.-B.  1891 II,  50).  Nach  ^yo^k  (Compt  rend, 
138,  1169;  C.-B.  1904  II,  13)  fällt  in  mit  SiH^  gefüllten  GEisLER'schen  Röhren 
SiHcium  an  gewissen  Stellen,  den  dunklen  Räumen  Faradays  nieder.  Die 
Vorgänge  der  Rk.  sind  im  einzelnen  noch  nicht  ganz  aufgeklärt.  —  Aus  den  Dämpfen  des 
fl.  Siliciumwasserstoffs  entsteht  bei  der  Zers.  durch  Induktionsfunken  amorphes  Si  in  langen 
braunen  Fäden,  die  andere  Eigenschaften  besitzen  als  das  gewöhnliche  amorphe  Silicium. 
Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  der  fl.  Siliciumwasserstoff  bei  250°.  Moissan  u.  Smiles  {Compt. 
rend.  134,  569  u.  1552;  C.-B.  1902  I,  845;  II,  334).  —  Auch  SiHCls  zersetzt  sich  (bei  800°) 
spontan  unter  B.  von  amorphem  Silicium.   Ruff  u.  Albert  {Ber.  38,  2222;  C.-B.  1905 II,  382). 

c)  Aus  Si02  durch  ARali-  und  Erdall-alimetalle.  —  Die  Versuche,  SiOa  durch 
dampfförmiges  K  oder  Na  zu  reduzieren,  Berzelius  {Gilb.  36,  (1810)89);  Davy  {Gilb.  37,  (1811), 
186)  haben  nur  geringen  Erfolg  gehabt.  Auch  die  Reduktion  eines  aus  98  T.  SiO.^,  27  T. 
Doppelspat  und  21  T.  K2CO3  erhaltenen  Glases  durch  Xa-Dampfbei  Rotglut,  Deville  {Anii. 
Chim.  Phys.  [3]  49,  62 ;  J.  B.  1856,  347),  scheint  kein  reines  Si  geUefert  zu  haben.  Si  wirkt 
schon  bei  200°  reduzierend  auf  SiOj,  Glas  und  Porzellan,  während  Ca  und  Sr  erst  in  der 
Glühhitze  einwirken.     Bunsen  u.  Matthiessen  {Ann.  94,  107;  J.  B.  1855,  325). 

d)  Aus  Si02  durch  ReduJdion  mit  Magnesium.  —  Die  ersten  Versuche  über  die 
starke  Reduktionswirkung  des  Mg  auf  SiOg  rühren  von  Phipson  {Proc.  Roy.  Soc.  13,  (1864),  217; 
Chem.  N.  93,  119;  C.-B.  19061.  1396)  und  von  Parkinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  [2]  5,  (1867) 
128)  her.  Ausführlicher  studiert  wurde  die  Rk.  von  Gattermann  (Ber.  22, 
(1889)  186)  und  Winkler  (Ber.  23,  (1890),  2652).  S.  a.  Harris  (Dissert. 
Götüngen  1888;  C.-B.  1889  II,  283).  Die  Rk.  SiO,  +  2Mg  =  2MgO  +  Si 
verläuft  äußerst  heftig;  die  Reaktionsmasse  gerät  in  helle  Weifaglut.  Wendet 
man  mehr  Mg  an,  als  der  Gleichung  entspricht,  so  bildet  sich  mehr  Ma- 
gnesiumsilicid, das  beim  Behandeln  mit  HCl  Wasserstoff  und  Siliciumwasser- 
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Stoff  entwickelt.  Das  imgelöst  bleibende  Prod.  ist  jedoch  kein  reines  Silicimn. 
Nach  WiN-KLER  erhält  man  ein  remes  Prod..  wemi  man  SiO^  mit  Magnesimii- 
silicid  reduziert  oder  die  Operation  bei  Ggw.  von  überschüssigem  SiOo  aus- 
füln^t  (auf-  60  T.  SiO.  :24  T.  Mg).  Nach  Hempel  u.  v.  Haast  ist  die  Reini- 
gung des  Si  miter  diesen  Umständen  sch\nerig  und  die  Ausbeuten  gering. 
Die  ausgedehntesten  Versuche  über  den  Verlauf  der  Rk.  und  über  die  zur 
Herstellung  von  reinem  Silicimn  geeignetsten  Mengenverhältnisse  rülu^en  von 
ViGouRorx  {An7i.  CTiim.  Fhys.  [7]  VI,  (1S97)  153)  her:  Wendet  man  die 
theoretischen  Mengen  an.  so  verbindet  sich  das  gebildete  Si  mit  Mg  zu  Sihcid. 
Die  M.  enthält  daim  auch  z.  T.  gesclmiolzenes  Silicimn.  Bei  Ggw.  von 
überschüssigem  SiO^  entsteht  kein  Sihcid:  da  aber  daim  das  SiO^  selu^  schwer 
zu  entfernen  ist.  so  Innterbleibt  nach  Behandlmig  mit  Säuren  nur  ein  braunes 
um^emes  Pulver.  Setzt  man  der  M.  ülDerschüssiges  MgO  zu.  so  steigt  die  Temp. 
bei  der  Rk.  nicht  so  hoch  und  die  Darst.  von  reinem  Si  gelingt.  Am  besten 
erhitzt  man  ein  gut  getrocknetes  Gemisch  von  SiO^  (180  T.j.  Mg  (144  T.) 
und  MgO  (81  T.):  die  bei  540''  eintretende  Rk.  vollzieht  sich  in  zwei  bis 
vier  ^Nünuten  miter  lebhaftem  Erglülien  der  ganzen  M.  Der  Glülu'ückstand 
wird  mit  HCl  und  mit  HFl  behandeh.  scliließlich  bei  100^  getrocknet.  Zur 
Zerstörmig  von  eventueh  gebildetem  Piuorid  behandelt  man  das  bramie 
Pulver  mit  konz.  H^SO^.  dann  mit  W..  mid  trocknet  bei  schwacher  Rotglut 
im  H- Strom.  Das  so  entstandene  Si  enthält  96  bis  97'^.o  Si  mid  nm'  noch 
Spuren  von  Carbid,  Silicid  und  Xitrid.  Verwendet  man  an  Stehe  von  Quarz 
ehem.  reines  SiO^  und  remes  Mg.  so  besitzt  das  Prod.  99.0  bis  99.6  ^'o  Si-Gehalt. 

e)  Aus  810.2.  c^^i^'C^i  Beduldion  mit  Aluminium.  —  Die  Reduktion  mit  AI 
läßt  sich  ausführen,  wenn  man  eine  der  Gleichung  :3Si02  +  4Al  =  3Si +  ::^Alo03  entsprechende 
Mischung  erhitzt.  Bei  SOO''  tritt  schwaches  Erglühen  ein.  Das  Reaktion sprod.  wird  ebenso 
■vvie  das  nach  dl  erhaltene  mit  HCl.  HoSO^  usw.  behandelt,  doch  ist  die  Ausbeute  schlechter. 
ViGouRoux  (Cowj^f. /v/i<f.  120.  1161:  C'.-B.  1S95  n.  \-2\. 

f)  Aus  Sdiciden.  —  Aus  sihcimnliahigem  AI  scheidet  sich  das  Si  bemi 
Erkalten  amoiph  ab.  wemi  es  zu  weniger  als  ca.  20^;^  darm  gelöst  war. 
HölPEL  U.  V.  Haast.  —  Gewinnung  aus  Ferrösihcium.  Warren  {Chem.  X  57.  54; 
C.-B.  ISSO.  537).  —  Xach  .Jordax  u.  Tur-xer  (./.  Chem.  Soc.  49.  i>15:  C.-B.  1SS6.  29Öi  ist  im 
10°  0  Si  haltenden  Eisen  kein  ki'istallisiei-tes  Si  vorhanden  und  auch  der  aus  solchem  Eisen 
sich  abscheidende  Graphit  enthält  kein  Sihcium.  —  S.  auch  Xaske  [CJiem.  Ztg.  27.  (1903) 
4SI:  C.-B.  1903  II.  147):  zur  Kenntnis  der  Formen  des  .Si  im  Eisen.  —  Aus  Kupfersilicid 
durch  Schwefel  hei  :250  bis  300°.  Anoi-phes  braunes  Pulver,  de  Chalmot  (Chem.  Ztq.  21. 
791:  C.-B.  1S97I.  5S1:  Am.B.  60:>63^;   C.-B.  1S9S  ü.  1145). 

g)  JJurcli  Elelirolijse.  —  hi  ein  schmelzendes  Gemenge  von  gleichen 
Teilen  XaFl  und  KFl  trägt  man  SiO,.  das  sich  rasch  auflöst,  em  und  taucht 
in  die  Sclnnelze  die  Pole  einer  BuxsEx'schen  Batterie  von  vier  Paaren.  An  der 
negativen  Elektrode  scheidet  sich  Si  ab.  welches,  falls  die  Elektrode  aus  Platüi 
besteht,  sich  mit  diesem  verbmdet.  H.  Deville.  Ullik  \Be)'.  Wien.  Al-ad.  52,  [2] 
115:  J.  B.  1S65.  lS6i  erhielt  durch  Elektrolyse  eines  schmelzenden  Gemenges  von  KoSiFl- 
und  KFl  amoi-phes  Sihcium.  Xach  Gore  {Phil.  Mag.  'i]  7.  (1S54)  -I-ll:  J.  B.  1S54."_333) 
bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  wss.  ArkaüsiUkat  auf  der  Kupferlektrode  ein  weiiier  Über- 
zug von  Sihcium.  —  .Junots  (Lisilt.  1S53.  97:  J.  B.  1S53.  335 1  Angaben  über  elektrolüische 
Abscheidung  von  Si  aus  KGN-haltiger  Xatriumsilikatlsg.  sind  irrig.  Balakd  [Compt.  rend.  41. 
1069:  J.  B.  1S5S.  3:261.  —  Mixet  [Compi.  rend.  112.  riS91i  1:>15)  elektrolysierte  ein  Gemenge 
von  Kochsalz.  Krvohth.  AI  und  SiO.,  und  erliielt  nicht  näher  untersuchte  Legiemngen.  — 
S.  femer  v.  Graetz  iDingh  283.   1^9:  J.  B.  1S92.  :2651). 

Durch  Elektrolyse  einer  alkoh.  Lsg.  von  SiFl^  mit  Hg-Kathode  entsteht 
Si-haltiges  Her.  das  iDeim  Abdampfen  des  Hg  amorphes  Si  hinterläßt.  Wahren 
{Chem.  y.  67.  303:  C.-B.  1893  II.  :>56). 

Die  Handelssorten  des  amorphen  Sihciums  enthalten  f^O  bis  65^, o  SiO^. 
Lddier  iChem.  Ztg.  3'2.  (lOOS)  4:?!. 
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II.  KrisfaUisi€)ies  SiJicium.  —  Wird  siliciumhaltiges  Natriuinaluminiuni- 
chlorid  diuxh  den  elektrischen  Strom  zersetzt,  so  ist  das  gebildete  AI 
graiikörnig-kristallinisch  und  brüchig,  scheidet  beim  Behandeln  mit  HCl 
metallglänzende  Blatter  von  Si  ab  und  entwickelt  dabei  neben  H  auch 
SiHciumwasserstoff.  H.  Deville  (^w;?.  Chhn.  Vhys.  [3]  43,  31;  J.  B.  1854, 
o33).  Ebenso  werden,  wenn  man  AI  in  hessischen  Tiegeln  mit  Hilfe  von 
Na  aus  Kryolith  reduziert,  außer  geschmeidigen  Ahiminiumkugeln  auch  spröde 
Kugeln  erhalten,  die  beim  Auflösen  in  HCl  Silicium  hinterlassen.  Wöhler 
[Ann.  97,  266:  J,  B.  1856.  346).  Öjerhaupt  kristallisiert  Si  stets  in  solchen 
Fällen,  bei  denen  es  bei  der  Reduktion  von  schmelzendem  AI  oder  Zn  aufge- 
nommen werden  kann:  die  Metalle  scheiden  beim  Erstarren  den  größten 
-Teil  des  Si  kristallinisch  ab.  Auch  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  amorphes 
Si  kristallinisch.     H.  Deville.     S.  auch  Calcium-  und  Magnesiumsilicid. 

a)  Barstellung  mittels  Aluminium.  —  1.  Man  sclmiilzt  in  einem  hessischen 
Tiegel  bei  Silberschmelzhitze  AI  mit  dem  20-  bis  40fachen  Gewichte  an 
getrocknetem  Na2SiFl^j  oder  K^SiFl^j  und  erhält  die  M.  ^/4  Stunde  im  Fluß. 
Der  nach  dem  Erkalten  durch  Zerschlagen  des  Tiegels  und  Beseitigen  der 
weißen  oder  grauen  Schlacke  ausgesonderte  dmikeleisenschwarze  Regulus 
von  Aluminiumsilicium  ^^ird  zerdrückt,  mit  warmer  konz.  HCl,  HFl  und  W. 
ausgezogen,  bis  nur  noch  Si  ungelöst  geblieben  ist.  Wöhler.  100  T.  AI  liefern 
70  bis  SO  T.  Re^iliis.  der  65  bis  75  T.  Si  hinterläßt:  väviX  man  den  Regulus  vor  dem 
Behandeln  mit  HCl  glühend  in  W.,  so  läßt  er  etwa  sein  halbes  Volum  an  AI  ausfließen, 
das  bei  neuen  Darstt.  von  Si  benutzt  werden  kann.  Wöhler.  —  A.  J.  Kieser  [D/sseii.  Würz- 
lurg  1905)  analysierte  einen  nach  Wöhlers  Angaben  (bzw.  14  g  AI  mit  4^0  g  KoSiFlg)  dar- 
gestellten Regulus.  5.0S14  g  des  erhaltenen  Regulus  ergaben  3.64S9  g  Si.  O.Öl 70  SiO.,. 
Ö.H77  Fe.  l.'2S78  AI.  Der  Gehalt  an  Fe  stammt  aus  dem  hessischen  Tiegel,  der  bei  einem 
so  großen  Überschuß  an  Fluorsalz  besonders  angegriffen  wurde.  Die  letzte  Zahl  zeigt,  daß 
trotz  des  bedeutenden  Überschusses  an  KoSiFl^  noch  freies  AI  zur  B.  eines  regelrechten 
Regulus'.  vorhanden  ist.  Kieser  findet  als  wahrscheinlichsten  Grund,  warum  Wöhler  einen 
so  großen  Überschuß  an  Fluorsalz  vorschreibt,  daß  bei  dem  damaligen  hohen  Preise  des 
AI  ein  äußerstes  Ausnutzen  desselben  angestrebt  wurde.  —  Auch  kann  man  5  T.  Wasserglas 
[oder  gewöhnhches  Glas,  Wöhler  [Ann.  127,  (1863)  257)]  mit  10  T.  KiTolith  in  einem 
hessischen  Tiegel  zusammenschmelzen  und  die  gepulverte  Schmelze  statt  des  Na.^SiFl^  an- 
wenden. Wöhler  [Ann.  102.  3S-2:  J.  B.  1S57.  159).  Oder  man  schichtet  ein  inniges  Ge- 
menge von  10  T.  Kryohthpulver  und  6  T.  feingemahlenem  Quarz  mit  2  T.  AI,  bedeckt  mit 
A"aCl  und  erhitzt  ^'2  bis  ^  ^  Stunden  im  hessischen  Tiegel  zmn  Hellrot  glühen.  Gl.  Winkler 
{J.  prakt.  Chem.  91.  194;  J.  B.  18^.  208).  Über  den  Al-Gehalt  des  so  dargestellten  Sili- 
ciums  s.  ScHEERER  [Götling.  Xachr.  1862.  Xr.  9.  152:  J.  B.  1861.  29).  —  Hat  man  SiCl^ 
mit  AI  reduziert  und  zum  Hellrotglühen  erhitzt,  so  finden  sich  im  Schiffchen 
große  imd  schöne  Nadeln  von  Silicimn.  Bei  Anwendung  von  SiFl^  und 
AI  bleibt  dem  Si  Aluminiumfluorid  beigemengt.  Aus  diesem  Grmide  ist 
es.  A\ie  überhaupt  das  mit  AI  dargestellte  Si,  mit  kochendem  Königsw.. 
schmelzendem  KHSO4  und  kochender  HFl  zu  behandeln.  H.  Deville 
{Ann.  Chim.  Fhjs.  [3]  49.  6:>:  •/.  B.  1856.  347).  —  Nach  Hempel  u.  v.  Haasy 
{Z.  anorrj.  Chem.  23,  32;  C.-B.  1900  1,  501)  erhält  man  aus  Aluminium- 
siliciimi  das  Si  dann  in  kristallisierter  Form,  wenn  die  Legierung  geschmolzen 
mindestens  20*^/o  Si  enthält.  Zur  Herstellung  solcher  Legierungen  ist  be- 
sonders das  aus  SiFl^  und  Na  hergestellte  amorphe  Si  geeignet.  —  Warren 
{Chem.S.  57.  54;  C.-B.  1888.  537)  läßt  das  Silicium  aus  einer  10°  0  Sn  enthaltenden 
Aluminiumlegierung  auskristallisieren.  —  Durch  Schmelzen  von  graphittormigem  Si  mit  der 
l*2fachen  Menge  AI  und  :2  Teilen  Sn  erhält  man  das  Si  in  einer  eigentümlichen  Form,  schiefe 
Oktaeder  bildend.  Warren  [Chem.  X  63.  4ß;  C.-B.  18911,  490).  —  -2.  AI,  welches  man 
mit  Glas  und  Quarz  zum  Weißglühen  erhitzt,  nimmt  Si  auf.  H.  Deville.  —  ]Man  schmilzt 
Quarzpulver  mit  einem  Überschuß  von  AI  in  einem  Kohletiegel  im  elektrischen 
Ofen.     Falls   das   AI   nicht   zur  Lss:.    des  Si   ausreicht,   so   erhält   man   ge- 
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schmolzenes  Si  mit  schönem  kristallinischen  Bruch.  Bei  Zusatz  eines  Schmelz- 
mittels geht  die  Rk.  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  vor  sich.  Brauchbare 
Mischung:  120  g  AI,  30  g  gepulverter  Quarz,  220  g  KaSiFlg.  Das  Reaktionsprodukt 
enthält  oft  Fe  imd  läßt  sich  durch  oftmaliges  abwechselndes  Kochen 
mit  HFl  und  konz.  H0SO4  reinigen.  Vigouroux  [Compt.  rend.  120,  (1895) 
1161;  129,  (1899)  334;"  Bull  soc.  cliim.  [4]  1,  (1907)  16;  C-B.  1895  II,  12; 
1899  II,  553;  19071,  790).  —  Für  Laboratoriumszwecke  empfiehlt  A.  J.  Kieser  (a.  a.  0.) 
das  von  Vigoroux  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  5)  modifizierte  Verfahren  Wöhlers 
(vgl.  oben):  Schmelzen  von  400  g  KgSiFlß  und  125  g  AI.  Das  so  dargestellte  und  sorgfältig 
gereinigte  Element  untersuchte  Kieser  und  fand  in  2.3884  g  Si  0.0085  g  AI2O3  =  0.1887<'/o 
AI.  Von  dieser  äußerst  geringen  Zahl  aus  auf  eine  Verb,  der  beiden  Elemente  schließen  zu 
wollen,  wäre  ungerechtfertigt,  zumal  da  sie  sich  beim  Operieren  mit  größeren  Mengen  sicher 
noch  erniedrigen  würde.  Kieser.  —  3.  Aluminothermisch.  —  Nach  dem  GoLD- 
scHMiDT'schen  Verf.  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  500  T. 
Schwefel,  360  T.  SiOg  und  400  T.  AI  kristaUisiertes  Silicium.  KChxe 
(D.  R.-B.  147871  (190^);  179403  (1905);  C.-B.  1904  1,  64;  1907  1,  1477). 
Bessere  Ausbeute  gibt  eine  Modifikation  dieses  Verf.  von  Holleman  u.  Slijper 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  (1904)  381;   C.-B.  1905  1,  10). 

Xach  Th.  Scheerer  {GötUng.  Nachr.  1862,  Nr.  9,  152;  J.  B.  1861,  28)  ist  das  mit 
Hilfe  von  AI  bereitete  Si  meistens  aluminiumhaltig.  Vgl.  oben. 

b)  3Iittels  ZinJc.  —  1.  Leitet  man  SiGl4  mit  Hilfe  von  H  zusammen 
mit  Zinkdampf  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr,  so  bedecken  sich  die 
Wände  des  Rohres  mit  glänzenden  Kristallen  von  Si,  welche  auch  das  an 
den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  verdichtete  Zn  durchsetzen.  Beketoff  {BiiU, 
soc.  chim.  1,  25;  J.  B.  1859,  196).  —  2.  Man  trägt  in  einen  Thontiegel, 
den  man  mit  seinem  Deckel  zum  lebhaften  Rotglühen  erhitzt  hat,  ein  trocknes 
Gemenge  von  15  T.  KgSiFlß,  20  T.  Zinkgranalien  und  4  T.  fein  zerschnittenem 
Na  ein,  erhitzt  möglichst  rasch  zum  völligen  Schmelzen  (nicht  aber  bis  zum 
Sieden  des  Zn,  wobei  die  M.  herausgeschleudert  werden  würde),  w^as  man 
erforderlichenfalls  durch  Niederstoßen  mit  einem  Pfeifenrohr  befördert,  nimmt 
den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  läßt  ihn  erkalten.  Der  durch  Zerschlagen 
des  Tiegels  gewonnene,  sorgfältig  gereinigte  Regulus  wird  bis  zimi  Schmelzen 
des  Zn,  nicht  aber  des  Si  erhitzt,  worauf  man  das  Zn  abtropfen  läßt  und 
das  zurückbleibende,  noch  Zn,  Pb,  Fe  und  Oxyde  des  Si  enthaltende  Si 
durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  konz.  HCl,  konz.  kochender  HNOj 
und  HFl  reinigt.  Soll  es  geschmolzen  werden,  so  mischt  man  es  mit  etwas 
KgSiFlß,  bringt  das  Gemenge  in  einen  Thontiegel,  der  in  einen  zweiten, 
größeren  eingestellt  ist,  bedeckt  mit  einer  Schicht  Glaspulver  und  erhitzt  auf 
Gußeisenschmelzhitze.  Nachdem  das  Si  geschmolzen,  läßt  man  bis  zum 
schwachen  Rotglühen  abkühlen,  taucht,  um  die  Schlacke  spröde  zu  machen, 
den  Tiegel  in  W.  und  befreit  den  Regulus  von  der  Schlacke  zunächst  me- 
chanisch, vollständig  durch  anhaltendes  Kochen  mit  konz.  HFl.  Garon  (Ann, 
Chim.  Phys.  [3]  63,  26;  J.  B.  1861,  201);  H.  Deville  u.  Caron  {Ann.  Chim, 
Phys.  [3]  67,  435;  J.  B.  1863,  201).  S.  auch  Robblxs  {Chem.  N.  5,  102;  J.  B. 
1861,  202).  Auch  wenn  man  das  Siüciumzink  bis  zum  Verdampfen  des  Zinks  erhitzt,  bleibt 
das  Si  als  Regulus,  der  beim  Erkalten  kristallisiert  und  in  Formen  gegossen  werden  kann. 
Deville  u.  Caron, 

c)  Durch  BeduUion  mit  ARalimetalUn.  —  Man  schmilzt  98  T.  SiOg,  27  T. 
Doppelspat  und  21  T.  K2CO3,  pulvert  das  erhaltene  Glas  grob  und  bringt 
es  mit  weniger  Na,  als  zur  Zers.  der  Hälfte  erforderlich  sein  würde,  in  ein 
Glasrohr.  Man  erhitzt  zum  Rotglühen,  bis  das  Na  vollständig  verschwunden  ist 
und  setzt  hierauf  die  schwarze  M.  in  einem  Kohlentiegel  einem  heftigen  Ge- 
bläsefeuer aus,  wodurch  eine  Abscheidimg  von  stahlgrauen  Kugeln  von  Si  erfolgt. 
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H.  Deville.  Auch  glühendes  SiOj  ist  durch  Kaliumdampf  zersetzbar,  aber  das  mit  K 
verbundene  Si  löst  sich  bei  der  Behandlung  mit  W.  größtenteils,  daher  H.  Davy  auf  diesem 
Wege  kein  Si  erhielt.  Berzelius.  S.  bei  Si  und  K.  —  Hat  man  SiC^  mit  Na  reduziert, 
so  kann  das  gebildete  amorphe  Si  in  folgender  Weise  geschmolzen  werden: 
Man  bringt  den  Inhalt  des  Schiffchens  sowie  die  Teile  des  Porzellans,  welche 
durch  Berührung  mit  dem  Na  eine  Reduktion  erlitten  haben,  in  einen  Kohlen- 
tiegel und  erhitzt  im  heftigen  Essenfeuer.    H.  Deville. 

d)  Durch  Beduliion  mit  Kohlenstoff.  —  Die  Reduktion  des  SlO^  durch  C  im 
elektrischen  Lichtbogen  führten  zuerst  Cowles  u.  Maeery  {Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  30.  308; 
J.  B.  1885,  2013)  aus,  erhielten  jedoch  nur  Si-haltige  Legierungen.  Nach  MoLSSAX  [Compt. 
rend.  116,  (1893)  1222;  120,  (1895)  1393;  C.-B.  1893  II,  190;  18951.  144; 
Bidl.soc.chim.  [3]  13,  972;  C.-B.  1895  IL  283;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  9, 
300;  C.-B.  18951,  143)  verflüchtigt  sich  bei  der  Reduktion  ein  Teil  des  Si 
und  setzt  sich  an  den  kfdteren  Stellen  des  Ofens  in  Form  von  Kristallen 
oder  geschmolzenen  Massen  ab.  Dem  Si  ist  dabei  stets  Siliciumcarbid  bei- 
gemischt. —  Über  die  Reduktion  des  Si02  im  elektrischen  Ofen  mit  C  oder  SiC,  zum 
Teil  unter  Zusatz  von  Schmelzmitteln,  Metalloxvden  usw.  s.  ferner  de  Chalmot  u.  Guillaüme 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  437);  de  Chalmot  (^;».  Chem.  J.  18,  (1895)  95,  319  u.  536;  19. 
(1896)  118;  C.-B.  1896  I,  740  u.  1186;  II,  336;  1897  I,  581);  Hopkins  (D.  R.-P.  138808  (1900) : 
C.-B.  1903  1,  906);  Scheid  {D.  R.-P,  108817  (1899);  C.-B.  19001.  1120;  D.  B.-P.  112800 
(1899);  C.-B.  1900  II,  551);  Tone  {D.  R.-P.  174476  (1903);  C.-B.  1906  II,  1150). 

Die  im  elektrischen  Ofen  erhaltenen  Handelssorten  enthalten  nach  Neu- 
mann {Chem.  Ztg.  24,  869;  C.-B.  1900  IL  1057)  wenigstens  S.S^o  Verun- 
reinigungen, und  zwar  0.1  bis  3.5^/o  Fe,  0.14  bis  0.7^/ö  AI  (als  Metall 
oder  Karbid),  0.22  bis  1.4^/o  Ca,  1.9  bis  24^/o  Rückstand  (Ferrosilicimn, 
SiOg,  SiC). 

Nach  LiMMER  {Chem.  Ztg.  32.  (1908)  42)  enthält  geschmolzenes  Si  des 
Handels  2  bis  12^/o  SiO,. 

e)  Barch  B'issozicdlon.  —  1.  Bei  der  Zersetzung  von  vollständig  trocknem  SiFl4 
durch  weißglühenden  Platindraht.  Hodkinson  u.  Lowndes  {Chem.  X.  58,  187,  223;  C.-B. 
1888,  1525).  —  2.  DiuTh  Spaltung  von  Carborundum  in  Graphit  und  Si  bei 
2200^  bis  2240^  Lampen  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  846;  C.-B.  1906  IL  829). 
Fitzgerald  {Carborundum,  Monographieen  über  angewandte  Eleldrochemie 
XIII,  1904). 

Kristallisiertes  SiHcium  des  Handels  enthält  nach  Limmer  {Chem.  Ztg.  32, 
(1908)  42)  ungefähr  l.S^/o  SiO^. 

III.  Sogen,  grajjhitartiges  Silicium.  —  H.  St.-Cl.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
49,  (1857)  78)  glaubte  anfangs  beim  krist.  Si  noch  ein  graphitartiges  und  ein  diamantartiges 
unterscheiden  zu  können,  ohne  später  diese  Unterschiede  festzuhalten,  die  sich  auch  nach 
W.  H.  Miller  {Phil.  Mag.  [4]  31,  397;  J.  B.  1866.  191)  kristallographisch  nicht  nachweisen 
lassen.  Doch  fand  H.  Kopp  {Ann.  Snppl.  3,  (1864/65)  72)  die  spezif.  Wärme  des  graphit- 
artigen, von  WöHLER  durch  Schmelzen  von  Alkalisilicofluoriden  mit  AI  erhaltenen,  und  des 
kristallisierten  Si,  welches  ebenso,  jedoch  mit  Hilfe  von  Natriumzink  dargestellt  war  und 
stahlgraue  Nadeln  bildete,  etwas  verschieden.  Auch  erwähnt  Winkler  {J.  prali.  Cliem.  91. 
198;  J.  B.  1864,  208),  daß  siliciumreiches  AI  nach  heftigem  Weifsglühen  und  raschem  Ab- 
kühlen matt  schwarzgraues  graphitartiges  Si  von  2.044  spez.  Gew.,  nach  langsamem  Ab- 
kühlen diamantartiges  Si  enthalte.  S.  bei  Si  und  AI.  Verl,  auch  Warren  {Chetn.  X.  57,  (1888) 
54:  63,  (1891)  46;  67,  (1893)  136;  C.-B.  1891  I,  490;  1893  I,  771)  —  Hyde  (/.  Am.  Chem. 
Soc.  21,  663;  C.-B.  1899  II,  553)  schmilzt  Rohsilicium  (nach  Gattermann)  mit  Kryolith 
und  AI  zusammen  und  isoliert  aus  der  Schmelze  graphitförmige  Blättchen. 

Technisches  graphitisches  Si  der  Achesox  Carborundum  Works  enthielt 
nach  Spielmann  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  654;  C.-B.  1905  IL  571)  93.91^,o  Si, 
2.75<^/o  Fe,  0.4P/o  AI,  2.65^/o  SiOo,  0.46^/o  AUO3. 

IV.  Sogen,  in  HFl  lösliches  Silicium.  —  Aus  siliciumhaltigem  Ag  scheidet 
5ich  beim  Erkalten  das  Si  zum  Teil  in  einer  kristallisierten,  aber  zum  Unter- 
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schied  von  dem  gewöhnhchen  kristalüsierten  Si  in  HFl  löslicher  Form  aus. 
Es  ist  ein  mn  so  größerer  Prozentsatz  des  ausgeschiedenen  Si  in  HFl  löshch, 
je  kleiner  der  Siliciumgehalt  im  Ag  war.  Aus  einer  2^/oigen  Silberlegierung 
scheidet  sich  nur  lösliches  Si  aus.  Die  Höhe  der  Temp.,  bis  zu  der  die 
Legierung  erhitzt  war,  sowie  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  scheinen  bei 
der  B.  der  Modifikation  keine  Rolle  zu  spielen. 


Si-Gehalt  im 

Ag 

Schmelztemp. 

Löslich  in 

HFl 

Unlösl.  in  HFl 

'lo 

'lo 

"o 

9.22 

970° 

b.'Sb 

3.87 

14.89 

llbO" 

4.02 

10.87 

19.26 

12o0<' 

3.66 

15.50 

41.26 

1470'^ 

6.63 

34.83 

Das  in  HFl  lösliche  Si  ist  weder  durch  H  oder  N,  noch  durch  Alkalimetalle  oder  Ag  ver- 
unreinigt. Es  enthält  nur  eine  kleine  Menge  Fe  und  mikroskopische  Kriställchen  von  Car- 
borund.  Moissan  u.  Siemens  {Ber.  37,  2540;  C.-B.  1904  II,  81).  —  Auch  aus  SiUcium- 
kupfer  scheidet  sich  das  Si  zum  kleinen  Teil  in  dieser  Form  ab.  Lebeau 
Compt.  rend.  142,  154;  Bull  soc.  dum,  [3]  35,  793;  C.-B.  19061,  531).  S. 
auch  Eggertz  {Engencerinfj  1868,  71;  C.-B.  1869,  24)  über  das  kristallisierte 
Si  mancher  Eisensorten. 

D.  Physikalisehe  Eig-enschafteD.  I.  Amorphes  Silicium.  —  Dunkelbraunes, 
vor  dem  Glühen  helleres  Pulver,  welches  auch  unter  dem  PoHerstahl  glanz- 
los bleibt,  stark  schmutzt  und  sich  an  Glas  hängt.  Es  ist  spezifisch  schwe- 
rer als  konz.  Schwefelsäure,  vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar  und  Nichtleiter 
der  Elektrizität.  Berzelius.  —  Kastanienbraunes  Pulver,  Vigouroux  [Compt, 
rend  120,  367;  C.-B.  1895  I,  628),  graublau,  mit  HFl  gereinigt  braun, 
Hempel  u.  V.  Haasy  [Z.  anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B.  1900  I,  501).  D.^^  2.35.  — 
Schmilzt  und  verflüchtigt  sich  leicht  im  elektrischen  Ofen.  Vigouroux. 

IL  Kristallisiertes  und  graphitartiges  Silicium.  —  Dunkeleisenschwarze, 
im  reflektierten  Lichte  rötliche,  undurchsichtige  glänzende  Oktaeder,  Blätter 
und  Tafeln,  dem  Graphit  sehr  ähnlich,  doch  von  stärker  metalUschem  Glanz 
und  mit  einem  Stich  ins  Blaugraue.  Reguläre  Oktaeder,  meist  nach  einer 
trigonalen  Achse  aneinander  gereiht  und  durch  Zurücktreten  oder  Fehlen  des 
zu  dieser  Achse  senkrechten  Flächenpaares,  spitzen  Rhomboedern  gleichend, 
mit  schmalen  Abstumpfungen  von  {110}.  Manchmal  auch  scheinbar  hexa- 
gonale  Prismen  von  sechs  Flächen  von  {110}  gebildet,  mit  drei  Oktaeder- 
flächen als  spitze  trigonale  Pyramide  am  Ende.  Groth  (Chem.  Kryst.  1906  I, 
1 3).  Nicht  isomorph  mit  Kohlenstoff.  —  Schöne  stahlblaue  Nadeln,  Gatter- 
MAXN  (Ber.  ^2,  186;  C.-B.  1889  1,  274).  —  Vigouroux  unterscheidet  zwei 
Formen,  nämlich  durchsichtige,  kristallinische  Lamellen  mit  Metallglanz ,  die 
bei  geringer  Dicke  braun  gefärbt  sind,  auf  polarisiertes  Licht  nicht  ein- 
wirken und  in  den  Eigenschaften  dem  amorphen  Si  ähneln  und  eine  un- 
durchsichtige Form,  das  geschmolzene  Si  mit  schönem  kristallinischen  Bruch. 
[Also  offenbar  eine  graphitähnhche  Modifikation.  J.]  —  MoiSSAN  U.  SiEMEXs'  lösliches 
Si  bildet  gelbe  durchsichtige  Blättchen,  die  in  der  Farbe  etwas  dunkler  sind 
als  das  gewöhnliche  kristallisierte  Si,  während  dickere  Scheiben  dieselbe 
graue  Farbe  zeigen.  —  Warrexs  graphitische  Form  tritt  in  schiefen  Okta- 
edern auf,  die  starken  Metallglanz  zeigen.  —  Nach  Hyde  [J.  Am.  Chem.  Soc. 
21,  663;  C.-B.  1899  II,  553)  bildet  das  graphitische  Si  schwarze  Flitter, 
u.  Mk.  unvollständige  Oktaeder. 

Härte.  —  Sehr  hart  und  spröde,  ritzt  und  schneidet  Glas,  greift  aber  Topas 
nicht  an.     Wixkler.     Härte   7,  Ridberg  (Z.  phijsiJc.  Chem.  33,  (1900)   353). 

Spe^.  Gewicht.  —  D.^^  2.490  bis  2.493,  Wöhler,  2.49,  Deville,  2.493,  Har- 
:.iex!xg    [Pogg.  ^7,    (1856)487),    2.48,    Playfair    [Proc.  Roy.  Soc.  Edinh.lY, 
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1862,241)  (aus  geschmolzenem  Zink  dargestellt),  2.194  bis  2.197,  Winkler  (J". 
2)raJct.Chcm.n,{18U)i99).  —  lnBF\\.S\:  2.30  bis  2.42  Moissan  u.  Siemens 
{Ber.  37, 2540;  C.-B.  1904 II,  81).  —  Technisches  Silicium  der  Agheson-Carborun- 
DüM  Works  1.90,  Spielmann  (J.SocChem.Ind.  24,  G54;  C.-B.  1905  II,  571). 
Linearer  AiisdehmwgsJcoefß^lent  ol^q  =  0.0000G41 3 ;  Änderung  des  Koeffi- 
zienten   für    1^:    -^  =  1.69,  Fizeau  {Compt.  rend.  QS,  (1869)  1125;  Fogr/. 

138,  (1869)  26). 

Schmelzpunld,  Verdampfung.  —  Rasch  zum  Glühen  erhitzt,  erglinmit 
Si  zuweilen,  ohne  dabei  sein  Aussehen  und  spez.  Gew.  zu  verändern  und 
ohne  merklichen  Gewichtsverlust.-  Winkler.  —  Schmelzbar  mit  Hilfe  einer  aus 
600  BuNSEN'schen  Elementen  bestehenden  Batterie,  Despretz  {Compt.  rend.  29, 
545;  J.  B.  1849,  36);  der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  dem  des  Gußeisens 
und  dem  des  Stahls;  das  geschmolzene  und  wieder  erstarrte  Si  ist  dunkel- 
stahlgrau,  wie  Spiegeleisen  glänzend  und,  auch  falls  man  amorphes  Si  an- 
wandte, kristallinisch.  Geschmolzenes  Si  kann  in  Formen  gegossen  werden,  ohne 
sich  merklich  zu  oxydieren.   H.  Deville. 

Im  elektrischen  Ofen  schmilzt  das  kristallisierte  Si  sehr  schnell.  Das 
geschmolzene  Element  besitzt  eine  bläulich  stahlgraue  Farbe,  ähnlich  dem 
kristallisierten  Si  und  zeigt  kristallinischen  Bruch.  Moissan,  Vigouroux.  F. 
ungefähr  1500^  Moissan  u.  Siemens  {Ber.  37,  2086;  C.-B.  1904  I,  1059).  — 
Graphitisches  Si  wird  von  Warren  {Chem.N.U,  (1891)  75;  67,  (1893)  303;  C'.-i^.  1891  II, 
523;  1893  il,  256)  und  Hyde  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  663;  C-B.  1899  11,  553)  als  unschmelz- 
bar vor  dem  Lötrohr  bezeichnet. 

Vollkommen  feuerbeständig;  erleidet  aber  eine  scheinbare  Verflüch- 
tigung, wenn  es  bei  Ggw.  kleiner  Mengen  SiCl^  oder  SiFl.^  im  Wasser- 
stoffstrome geschmolzen  wird.  Troost  u.  Hautefeuille.  Läfst  man  zu  Si, 
welches  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Porzellanröhre  geschmolzen  ist,  kleine  Mengen 
von  gasförmigem  SiFl4  oder  SiCl4  treten,  so  entsteht  ein  dicker  Rauch,  der  sich  an  den 
kälteren  Teilen  des  Rohrs  als  braunes  amorphes  Si  oder  bei  langsamerem  Gasstrom 
als  ein  aus  Siliciumkristallen  bestehender  Ring  absetzt.  So  können  sehr  kleine  Mengen 
SiCl^  die  Sublimation  von  sehr  viel  Si  bewirken.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dafs  SiCl^ 
und  SiFl4  sich  im  heißesten  Teil  des  Rohrs  mit  dem  Si  zu  fli^ichtigen,  in  der  Glühhitze  und 
bei  niedriger  Temperatur  beständigen,  aber  bei  dazwischen  liegenden  Temperaturen  unter 
Ausscheidung  von  Si  zersetzbaren  Verbb.  vereinigen.  (S.  bei  Sinciumtrichlorid  und  SiHcium- 
trifluorid.)  In  entsprechender  Weise  kann  auch  das  Sihciumsulfid  die  Verflüchtigung  des  Si 
vermitteln.  Bildet  man  zwischen  zwei  aus  geschmolzenem  Si  gebildeten  Polen,  die  sich  in 
gasförmigem  SiFl^  befinden,  den  elektrischen  Flammenbogen,  so  entsteht  eine  rufaende  Flamme, 
die  amorphes  Si  absetzt.  (Vgl.  bei  SiFlJ.  Troost  u.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Pliys.  [5]  7, 
454;  J.  B.  1871,  268).  Siliciumpole,  welche  sich  in  Wasserstoff  befinden  und  zwischen  denen 
der  elektrische  Flammenbogen  hergestellt  \\\v(\,  bedecken  sich  mit  braunem  amorphem  Si, 
dessen  Verflüchtigung  auch  hier  durch  zufällige  Anwesenheit  von  Chlor  bedingt  sein  köimte. 
Friedel  {Compt.  rend.  73,  497;  J.  B.  1871,  269),  —  Über  die  scheinbare  Verflüchtigung 
des  Silicium  s.  ferner  Dufour  {Compt.  rend.  138,  1169;  C.-B.  1904  II,  13). 

Die  Verflüchtigung  des  kristaUisierten  Si  gelingt  im  Gebläseofen  nicht. 
Schützenberger  u.  Golson  {Compt.  rend.  9tt,  (1882),  1712).  Im  elektrischen 
Ofen  verflüchtigt  es  sich  leicht  und  schlägt  sich  an  kälteren  Stellen  in  Form 
von  kleinen  Tröpfchen  nieder.  Moissan  {Compt.  rend.  117,  (1893)  423;  Ann. 
Chim.Phys.  [7]  9,  (189G)  138;  C-B.  1893  II,  909;  1896  II,  702).  Nach 
Vigouroux  kondensiert  es  sich  in  Form  von  Lamellen. 

Spezifische  Wärme.  —  Die  Messungen  von  Regnault  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  63, 
(1861),  5;  C.-B.  1862,  44-3)  ergaben  für  die  mittl.  spez.  Wärme  zwischen  19*^  und  98°  im 
Mittel  aus  drei  Versuchen  0.1673,  bei  einem  andern  Präparat  als  Mittel  aus  zwei  Versuchen 
0.1762,  zwischen  W  und  100*^  aus  drei  Versuchen  0.1 742  und  bei  einem  vierten  Präparat 
als  Mittel  aus  drei  Versuchen  0.1781.  Geschmolzenes  Si  zwischen  21°  und  100°  aus  zwei 
Versuchen  0.1747  (also  fast  denselben  Wert),  nach  nochmaligem  Schmelzen  0.1750.     Kopp 
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iAnn.  S2)l.  III-  (1864),  73)  fand  als  mittlere  spez.  Wärme  z^Wschen  20*^  und  50"  für  kristalli- 
siertes Si  0.165,  für  geschmolzenes  0.138  und  für  graphitartiges  0.181.  —  Ein  von  Mixter 
u.  Dana  (Ann.  169,  388;  J.  B.  1873,  58)  zur  Best,  der  spez.  Wärme  benutztes,  gute  Kristalle 
bildendes  Si  enthielt  0.6  "/„  Eisen,  0.7  ^'o  Zink. 

Weber  [Fogg.  15-4.  (1875)  367  u.  553;  Fhil.  Mag.  [4]  49,  (1875)  161  u. 
276),  dessen  Untersuchungen  das  Litervall  — 39.8  bis  +232.4  umfassen,  fand  für 
^39.8  die  spez.  Wärme  0.1360,  für  -f  21.6«  0.1697,  für  57.1'^  0.1833,  für  86.0« 
0.1901,  für  128.7*^  0.1964,  für  184.3«  0.2011,  für  232.4«  0.2029.  Die  spez. 
Wärme,  die  sich  bei  niedriger  Temp.  stark  ändert,  erreicht  einen  fast  kon- 
stanten Grenzwert  bei  etwa  200«.  Bei  dieser  Temp.  ergibt  sich  für  die 
Atomwärme  ein  nur  um  wenig  geringerer  Wert,  als  nach  dem  Dulong- 
PETiT'schen  Gesetz  zu  erwarten  ist.  Atomwärme  bei  300«  :  5.75.  Weber.  — 
Spez.  Wärme  bei  -184^0.0876,  Forch  u.  Nordmeyer  {Ann.  Phys.  20,  (1906)  423). 

Elektrische  Leitfähigheit.  —  Kristalhsiertes  Si  leitet  die  Elektrizität  wie 
Graphit.  H.  Deyille.  Es  erhitzt  sich  beim  Durchgange  des  elektr.  Stromes, 
verbrennt  bei  Kohleelektroden  mit  lebhafter  Lichtentwicklung,  schmilzt  mit 
Platinelektroden  teilweise  zusammen  und  entwickelt  deutlich  sichtbaren,  rie- 
chenden Rauch.  Becquerel  [Compt.  renä.  56,  240;  Ann.  126,  303;  J.  B. 
1863,  203).  —  Nach  neueren  Messungen  der  Leitfähigkeit  von  Le  Roy 
{Compt.  renä.  126,  (1898)  244)  besitzt  Si  ungleich  den  Metallen  und  ebenso 
wie  die  gewöhnlichen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  einen  negativen  Tempe- 
ratur-Koeffizienten des  elektrischen  Widerstandes.  Bei  800«  ist  der  Wider- 
stand um  40  «/o  geringer  als  bei  0«.  [Diese  Untersuchungen  dürften  noch  nicht 
als  abschließende  bezeichnet  werden  können.     J.] 

Optisches  Verhütten.  —  Aus  den  Bestimmungen  von  Schrauf  {Poqg. 
127,  (1866)  344);  Hagen  {Pogg.  131,  (1867)  117);  Kaxonnikow  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  41,  549;  J.  B.  1884,  287)  hat  man  einen  AVert  für  die  Atomrefraktion 
des  Si  berechnet.  Gladstoxe  [Phil.  Trans.  160,  (1870)  26)  und  Abati  [Ga^z. 
chim.ital.  27,  (1897)  437;  Z.  2)hysik.  Chem.  25,  (1898)  353)  haben  jedoch 
gezeigt,  daß  die  Atomrefraktion  des  Siliciums  konstitutiven  Einflüssen  unter- 
liegt (s.  unter  den  einzelnen  Silicium  Verbindungen). 

Das  SpeMrum  des  Siliciums  weist  eine  große  Anzahl  von  Linien  auf, 
deren  wichtigste  im  L^traviolett  liegen.  Messungen:  Plücker  (Pop'^r.  107,  (1859)531); 
Seguin  {Conipt.  rend.  54,  (1862)  993) ;  Mitscherlich  [Pogg.  121,  (1864)  459) ;  Troost u.  Haütefeuille 
{Compt.  rend.l'^,  (1871)  620);  Salet  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28.  (1873)  65);  Ciamician  [Ber. 
Wien.  Akod.  82,  (1880)  435);  Liyeing  u.  Dewar  {Phil.  Trans.  174,  (188.3)  222);  Hartley 
u.  Adeney  {Proc.  Boy.  Soc.  35.  (1883)  301);  Eder  u.  Yalenta  {Ber.  Wien.  AJcad.  107  II,  (1898) 
41);  Lockyer  {Proc.  Boy.  Soc.  ^b.  (1899)  449;  67,  (1901)  405);  Rowland  {Astroyiomy  and 
Astrophys.  XU,  320);  Exner  u.  Haschek  {Astrophys.  J.  12,  (1900)  48;  Z.  physik.  Chem.  ^l, 
{1902)  117);  LuNT  {Astrophys.  J.  11.  262;  Proc.  Boy.  Soc.  79,  118);  Hartley  {Proc.  Boy. 
Soc.  68,  (1901)  109);  Hartm.\>-n  {Astrophys.  J.  18,  (1903)  65;  C.-B.  1903  II,  981); 
de  Gramont  {Com2)t.  rend.  124,  (1897)  192:  Bull  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  551;  C.-B. 
1898  II,  322;  Chem.  N.  88,  238;  C.-B.  1903  II,  1411;  Chem.  N.  90,  156;  C.-B.  1904  II,  1099); 
Eberhardt  {Zeitschr.  uissensch.  Phot.  1,  (1903)  346);  Lockyer  u.  Baxandall  {Proc.  Boy.  Soc. 
74,  296;  C.-B.  1905  I,  209).  Vgl.  auch  Exner  u.  Haschek  {Ultraviolette  Funkenspektra,  Wien 
1902);  Hagenbach  u.  Conen  {Atlas  der  Emmissionsspektra  l^b,  Funken- und  Bogenspektren, 
Tafel  XII)  und  Vogel  u.  Wilsing  {Spektra  von  528  Sternen,  Potsdam- Leipzig  1899). 

E.  Chemisches  Verhalten.  —  Da  eine  völlige  Reindarstellung  des  Si  offenbar  noch 
nicht  gelungen  und  bei  vielen  der  beschriebenen  Prodd.  der  Reinheitsgrad  nicht  erkennbar 
ist,  so  läßt  sich  oft  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden ,  welchen  Wert  die  vielfach  sich 
widersprechenden  Angaben  über  die  Eigenschaften  besitzen. 

I.  Amorphes  Siliciufn.  Altere  Angahen.  —  Ist  vor  dem  Erhitzen  an 
der  Luft  leicht  entzündlich  mid  brennt  mit  großer  Lebhaftigkeit,  wobei  je- 
doch nur  etwa  ^'3  verbrannt  wird,  da  das  gebildete  Si02  den  Rest  vor 
der  Verbrennung  schützt;  es  verbrennt  in  0  lebhafter,  doch  auch  nur  zu 
^/5.     Bei   der  Verbrennung   des   amorphen   Si  in  0  wird,   selbst  wenn  das- 
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selbe  zuvor  im  Vakuum  nahe  bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  eine 
schwache  blaue  Flamme  sichtbar  und  HgO  gebildet,  beides  da  Silicium- 
wasserstoff  beigemengt  ist.  Vor  dem  Erhitzen  löst  sich  amorphes  Si  unter 
Entw.  von  H  in  k.  HFl,  nicht  in  anderen  Mineralsäuren  und  nicht  in 
Königsw.;  es  verbindet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  S,  löst  sich  in 
konz.  Kalilauge  und  verpufft  beim  Eintragen  in  schmelzendes  KNO3.  — 
Nach  dem  Erhitzen  ist  amorphes  Si,  wie  es  entweder  durch  Weißglühen  im 
verschlossenen  Tiegel  und  Entfernen  des  gebildeten  SiOg  mit  Hilfe  von  HFl 
erhalten  wird,  oder  beim  partiellen  Verbrennen  des  nicht  erhitzten  Si  nach 
der  gleichen  Behandlung  des  Rückstandes  mit  HFl  zurückbleibt,  an  der 
Luft  oder  in  0  völlig  unentzündlich,  unl.  in  HFl,  nicht  verbindbar  mit  S 
und  wird  durch  schmelzendes  KNO3  oder  KCIO3  nicht  verändert,  auch  löst 
es  sich  nicht  in  sd.  Kalilauge.  Si  verpufft  mit  KOH  und  NaOH  schon  bei 
ihrem  Schmelzpunkte  unter  lebhafter  Feuererscheinung  und  unter  Entw.  von 
H;  auch  mit  Ba(0H)2  zeigt  es  Erglühen,  mit  Ca(0H)2  nur  schwaches. 
Berzelius  {Lehrb.  3.  Aufl.  1,  328;  Ann. Ad,  (1844)  247).  Vgl.  unten.  — - 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalikarbonaten  verbrennt  (ungeglühtes?)  Si  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  und  Entw.  von  CO  lebhaft  w^eit  unter  Glühhitze,  bei 
um  so  niedrigerer  Temp.  je  kleiner  die  Menge  des  Alkalikarbonates  ist; 
bei  Anwendung  von  viel  Alkalikarbonat  wird  es  ohne  Feuererscheinung 
und  ohne  Abscheidung  von  Kohle  unter  Entw.  von  CO  oxydiert.  Berzelius.  — 
In  geschmolzenem  KNO3  bewirkt  amorphes  Si  langsame  Gasentw. ;  vorher 
geglühtes  wirkt  derartig  erst  beim  Glühen,  aber  bei  vollem  Weißglühen 
verbrennt  es  heftig  und  bei  Zusatz  von  Alkalikarbonat  verpufft  es.  Ge- 
schmolzene Borsäure  oder  Borax  werden  nicht  verändert.     Berzelius. 

Amorphes  Si  wird  beim  Überleiten  von  HCl  noch  unter  Glühhitze  sehr 
leicht  unter  Freiwerden  von  H  angegriffen.  Leitet  man  die  erzeugten  Prodd.  durch 
ein  auf  — 15"  abgekühltes  U-Rohr,  so  verdichtet  sich  nur  sehr  wenig  Fl.,  während  doch 
beim  Einleiten  in  W.  viel  Siliciumdioxydhydrat  gebildet  wird.  Vielleicht  wird  daher  beim 
Einwirken  von  HCl  auf  amorphes  (in  geringerer  Menge  auch  auf  krist.)  Si  statt  des  Sihcium- 
chloroforms  oder  neben  demselben  eine  gasförmige  Chlorverb,  des  Si  gebildet.  Buff  u. 
WöHLER  {An7i.  1(H,  (1857)  107).  Amorphes  Si  wird  von  konz.  wss.  HJO3  bei  250*^  unter 
Freiwerden  von  J  in  Siliciumdioxydhydrat  verwandelt.  Ditte  [Bull.  soc.  chini,  [;2]  13,  (1870)  322). 

Neuere  Ayigahen.  —  Das  nach  Vigouroux  dargestellte  (vgl.  S.  106) 
amorphe  Si  absorbiert  leicht  Gase  und  Wasserdampf,  von  denen  es  erst 
durch  Erwärmen  auf  Rotglut  befreit  werden  kann.  —  Unveränderlich  in  ge- 
linder Wärme ;  wird  von  0  bei  400^  lebhaft  verbrannt ;  die  Reaktionswärme 
bringt  das  entstehende  Dioxyd  zum  Schmelzen.  —  Entzündet  sich  in  Gl  bei 
450^  in  Br  bei  500^  in  J  nicht,  in  S  bei  000^  —  Mit  N  entsteht  oberhalb 
1000^  amorphes  Nitrid  (s.  dieses).  —  Werden  P,  As,  Sb  mit  Si  erwärmt,  so 
destillieren  sie  ab,  ohne  anzugreifen.  —  C  und  B  reagieren  nur  im  elektrischen 
Ofen.  —  Metalle  verbinden  sich  bei  den  im  Laboratorium  gewöhnlich  erreich- 
baren Tempp.  nicht,  nur  Mg  gibt  bei  Rotglut  unter  lebhafter  Feuererscheinung 
Sihcid.  Die  Halogenwasserstoffe  ^greifen  langsam  bei  dunkler  Rotglut  an.  — 
H2S,  langsam  bis  zu  seiner  Zersetzungstemp.  erwärmt,  reagiert  nicht.  —  NH3 
wird  bei  Kirschrotglut  unter  B.  von  Nitrid  und  Entw.  von  H  zersetzt,  ebenso 
H^O-Dampf  unter  B.  von  SiOg  und  H.  —  SO3  wird  bei  1000^  nicht  reduziert. 
Stickoxyde  reagieren  langsam  bei  800^;  es  wird  dabei  der  0  und  N  ge- 
bunden; bei  lebhaftem  Zuleiten  geht  die  Rk.  unter  Feuererscheinung  vor 
sich.  P2O5  wird  noch  vor  Rotglut  unter  Feuererscheinung  reduziert,  ebenso 
die  Oxyde  des  As  und  Sb.  Bei  800^  bis  1000*^  wird  COo  in  CO  übergeführt. 
CO  selbt  wird  bei    1200^  nicht   angegriffen.     Sd.  rauch.  HNO3,   sd.   konz. 

Gmelin-Friedheim.    m.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl.  8 
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H2SO4  sind  ohne  Einw.,  ebenso  konz.  HFl  bei  100^.  Königsw.  verwandelt 
bei  100^  langsam  in  SiHciumdioxydhydrat ;  ein  Gemisch  von  HNO3  und  HFl 
greift  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  B.  von  SiFl^  an.  HFl  mit  KNO5 
oder  KCIO3  gemischt  reagiert  heftig,  ebenso  HNO3  mit  KFl.  —  Fluoride  des 
Ag,  Pb,  Zn  werden  schon  vor  beginnender  Rotglut  unter  Feuererscheinung 
zersetzt.  —  Die  Mehrzahl  der  Oxyde,  wie  die  des  Hg,  Gu,  Pb,  Bi,  Sn,  Fe,  Mn 
werden  schon  bei  gelinder  Temp.  vielfach  unter  Feuererscheinung  reduziert, 
die  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde  energisch  angegriffen.  —  KHFlg  reagiert 
unter  H-Entw.,  PbS04  und  Ga3(P04)2  w^erden  reduziert.  Ein  inniges  Gemisch 
von  Si  mit  KCIO3  reagiert  heftig.  KNO3  wirkt  erst  bei  seiner  Zersetzungs- 
temp.,  Alkalikarbonate,  in  Lsg.  und  geschmolzen,  bilden  SiOg  bzw.  Sili- 
kate. KgCrgÜY  und  PbCrO^  werden  unterhalb  Rotglut  mit  Feuererscheinung 
zersetzt.  Ein  Gemisch  von  rauch.  HNO3  und  KCIO3  ist  ohne  sichtbare  Ein- 
^^irkung.  — Im  ganzen  nähert  sich  dieses  Si  in  seinen  Eigenschaften  dem  kristal- 
lisierten Si  und  weicht  erhebhch  von  Berzelius'  Prodd.  ab.  Vigouroux  (Compt, 
rencl  120,  1161;  C.-B.  1895  II,  12).  Die  Angaben  Vigouroux'  werden  von 
Lebeau  {Bull  soc.  cJiim.  [3]  27,  42;  C-B.  1902  I,  604)  bestätigt. 

Si  wird  in  der  Kälte  in  Berührung  mit  Fl  glühend.  Die  Hitze  steigert 
sich  bis  zum  Schmelzen  des  Siliciums.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24, 
(1891)  224).  —  Flüssiges  Fl  wirkt  jedoch  nicht  ein.  Moissan  u.  Dewar 
(Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  43).  —  Bei  der  Einw.  von  Gl  entstehen  ver- 
schiedene Gl-Verbindungen  (s.  diese).  Gattermanx  u.  Weinlig  (Ber.  27,  1943; 
C.'B.  189-1  II,  359).  —  lÜ°/oige  Lsgg.  von  CuClj,  CUSO4,  Ammonium-  und  Kaliumcupri- 
Chlorid,  verd.  HNO3  (1:1),  Chromsäure,  FeClg,  FeClj  greifen  amorphes  Si  nicht  an.  Lebeau. 
—  Durch  Einw.  von  SO2FI2  bildet  sich  bei  Rotglut  langsam  und  unvollständig  SiFl4  und 
SOj.  Moissan  u.  Lebeau  [Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (190:2)  251).  —  Die  Verb,  von  Si  mit  S  geht 
bei  3(X)°  ziemlich  lebhaft  vor  sich,     de  (!1halmot. 

Sehr  reaktionsfähig  ist  das  mit  HFl  gereinigte  Si.  Es  verbindet  sich 
mit  Gl  bei  280^,  reagiert  heftig  mit  S  und  wird  von  HFl  unter  B.  von 
SiFl4  und  SiH^  in  erheblichem  Maße  angegriffen.  An  der  Luft  tritt  bei  150^ 
noch  keine  Oxydation  ein.  Hempel  u.  v.  Haasy  [Z.  anorg.  Chem.  23,  32; 
C.'B.  1900  I,  501). 

Amorphes  Si,  dargestellt  nach  Deville  und  nach  Wöhler,  zersetzt 
destilliertes  W.,  wenn  in  Platingefäßen  damit  behandelt,  nicht.  In  Glas- 
gefäßen tritt  bei  95^  in  6  bis  12  Stunden  teilweise  Zers.  ein,  die  auf  dem 
Alkaligehalt  des  Glases  beruht.  Auch  in  Platingefäßen  kann  durch  eine 
Spur  Alkali  Zers.  hervorgerufen  werden.  Moissan  u.  Siemens  (Ber.  37,  2395 ;; 
a-B.  1904  I,  1472). 

Amorphes  (ebenso  wie  kristallisiertes)  Si  verbindet  sich  bei  mäßiger 
Temp.  mit  H  zu  SiH^,  das  leicht  wieder  zerfällt.  Dufour  (Compt.  rend.  138, 
1040  u.  1169;  C.-B.  1904  I,  1472;  II,  13);  Vigouroux  {Compt  rend.  138,  1168; 
C.-B.  1904 II,  13).  —  YvAmY.L{Compt.rend.l%  (1871)437)  war  die  S>Tnthese  nicht  gelungen. 

Das  aus  fl.  Siliciumwasserstoff  durch  Induktionsfunken  erhaltene  Si  stellt 
eine  besonders  reaktionsfähige  Form  des  Si  dar.  Es  reduziert  bei  gewöhn- 
licher Temp.  langsam,  bei  100°  schnell  siedende  GuS04-Lsg.  und  bei  50°  bis 
60°  HgClg-Lsg.  zu  HgCl.  Auch  sehr  verd.  Goldlsg.  wird  beim  Kochen  re- 
duziert. Sämthche  aufgeführten  Rkk.  gibt  Si,  nach  Vigolhoux  dargestellt, 
auch  wenn  es  mit  konz.  HFl  frisch  gewaschen  ist,  nicht.  Moissan  u. 
Smiles  {Compt.  rend.  134,  1552;  C.-B.  1902  II,  334). 

Die  Handelssorten  des  amorphen  Siliciums  werden,  vermutlich  wegen  ihres  hohen 
Gehaltes  an  SiOj,  schwerer  von  Cl  angegriffen  als  das  viel  reinere  kristallisierte  Süicium. 
LiMMER  {Chem.  Ztg.  32,  (190S)  42). 
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IL  Kristallisiertes  Silicium.  —  Verhält  sich  fast  ganz  wie  amorphes  Si 
nach  dem  Erhitzen.  Wird  durch  Weißglühen  in  0  nicht  verändert.  H.  Deville, 
WöHLER.  Entzündet  sich,  wenn  schnell  erhitzt,  in  0  bei  400*^  und  verbrennt 
mit  Feuererscheinung.  Wenn  es  fein  gepulvert  ist,  kann  die  Verbrennung 
vollständig  sein.  Vigouroux  {Compt,  rend.  120,  367;  C-B,  1895  I,  628).  — 
An  der  Luft  auf  800*^  erhitzt,  zeigt  gepulvertes  kristallisiertes  Si  nach  zehn  Minuten  keine 
Gewichtszunahme,  bei  1100°  in  fünf  Minuten  eine  solche  von  3%.  Tammann  [Z.  anorg.  Chem. 
43,  370;  C.B.  1905  I,  722).    Vgl.  auch  Moissan. 

Von  wss.  Säuren,  einschließlich  der  HFl  wird  es  nicht  angegriffen,  nur 
ein  Gemenge  von  HNO3  und  HFl  löst  das  amorphe  Si  nach  dem  Erhitzen, 
Berzelius  (ebenso  das  kristallisierte  Si.  Deville,  Wöhler,  Moissan).  Nach 
Eggertz  {Engeneering  1868,  71  u.  91;  (7.-^1869,  24)  löst  heiße  HFl 
das  krist.  Si  mancher  Roheisensorten.  Über  das  von  Moissan  u.  Siemens  und 
von  Lebeau  dargestellte  HFMösl.  Si  s.  S.  109,  110.  —  Technisches  graphitisches 
Si  wird  von  einem  Gemisch  von  H2SO4  und  HFl  nicht  angegriffen.  Spiel- 
mann {J.  Sog.  Chem,  Ind.  24,  654;  C.-B.  1905  II,  571). 

HJO3  oxydiert  das  kristallisierte  Si  langsamer  als  das  amorphe.  Ditte. 
Mäßig  starke  Kali-  und  Natronlauge  greifen  schon  in  der  Kälte  an  und  lösen 
in  der  Wärme  langsam  unter  Entw.  von  H  zu  Alkalisilikat.  Wöhler. 
Moissan  u.  Siemens  {Ber.  37,  2395;  C.-B.  1904  I,  1472).  Moissan  u.  Stock 
{Ber.  33,  2125;  C.-B.  1900  II,  418).  Schmelzendes  KOH  greift  nach  Deville 
langsam,  nach  Winkler  rasch  an.  —  Geschmolzener  Kalk  verwandelt  schnell  in 
basisches  Calciumsilikat.  Moissxn  {Compt  rend.  IM,  1^^>  C-^.  19021,  561).  --  Geschmolzenes 
KNO3  greift  technisches  graphitisches  Si  nicht  an.  Spielmann.  —  Auch  kristal- 
Usiertes  Si  wird  durch  Glühen  mit  Alkalikarbonaten  unter  Feuererscheinung,  Abscheidung  von 
G  und  CO  in  Alkahsilikat  verwandelt.  Deville.  Wöhler.  —  Schmelzendes  PbO  löst  krist. 
Si  unter  Erglühen  zu  Bleisihkat.  Winkler.  —  Graphitisches  Si  reduziert  stark  die 
Oxyde  des  Pb,  Si,  Cr,  Mo  und  des  Wolframs.  Warren  (Chem.  N.  64,  75;  C.-B. 
1891 II,  523).  —  Mit  Bor  verbindet  sich  Si  im  elektr.  Widerstandsofen  zu  Borsili- 
ciumverbb.  (s.  diese).  Moissan  u.  Stock  [Ber.  33,  2125;  C.-B.  1900  II,  418). 
—  Metatitansäurehydrat  (mit  24 "/^  HgO)  vnrd  von  gepulvertem,  kristallisiertem  Si  beim  Er- 
hitzen unterhalb  der  Rotglut  unter  lebhaftem  Erglühen  zersetzt.  Die  Hydrate  von  SiOa, 
ZrOj,  Th02  sind  ohne  Einw.,  ebenso  wasserfreies  TiO,.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  43,  370; 
C.B.  1905  I,  722). 

Kristallisiertes  Si  absorbiert  bei  einer  der  Weißglühhitze  nahen  Temp. 
GO2  unter  B.  von  SiOg  und  Carbosiliciumoxyd;  CO  wird  langsamer 
unter  B.  derselben  Verb,  absorbiert.  Schützenberger  u.  Colson  {Compt.  rend. 
92,  (1881)  1508).  Wenn  das  Si  vor  oxydierenden  Gasen  gut  geschützt  ist, 
entsteht  durch  CO  bei  Rotglut  SiC.  Schützenberger  {Compt.  rend.  114,  1089; 
C.-B.  1892  II,  33).  S.  auch  Naske  (über  das  Verhalten  des  Si  beim  Erzfrischen,  St.  u. 
Eisen  27,  157,  191,  229  u.  265;  0.-5.  1907  I,  1230). 

Geschmolzenes  Si  löst  C  bei  1200^  bis  1400^  auf.  Moissan  {Compt.  rend. 
117,  425;  C.-B.  1893  II,  909). 

Es  vereinigt  sich  bei  Glühhitze  direkt  mit  N.  Bei  Weißglut  zugleich 
mit  N  und  G  oder  mit  CN  in  Berührung  erzeugt  es  Carbazotsilicium. 
Erhitzt  man  daher  krist.  Si  in  einem  in  Kohle  eingebetteten  porösen  Tiegel 
zum  Weißglühen,  so  enthält  das  erzeugte  Prod.  SiOg,  Siliciumnitrid  und  Carba- 
zotsilicium. Schützenberger  u.  Golson  {Compt.  rend.  92,  (1881)  1508).  — 
In  S  verbrennt  es  beim  Erhitzen  lebhaft,  Vigouroux;  HgSe  gibt  bei  dunkler 
Rotglut  SiSeg.     Sabatier  {Compt.  rend.  113,  132;  C.-B.  1891  II,  524  u.  612). 

Mit  den  Halogenen  vereinigt  sich  kristallisiertes  Si  direkt,  und  zwar  ent- 
zündet es  sich  mit  Fl  schon  in  der  Kälte  und  verbrennt  unter  lebhaftem 
Funkensprühen  zu  SiFl4;  das  Si  kommt  dabei  zum  Schmelzen.    Moissan.  — 
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Gl  reagiert  bei  340®  bis  350^  Hempel  u.  v.  Haasy  {Z.  anorg.  Chem.  23,  32; 
C.'B.  1900  I,  501).  Siedendes  Br  ist  ohne  Einw.  auf  graphitisches  Silicium, 
Spielmann.  —  Mit  Ghlorjod  und  Bromjod  entstehen  die  Ghloro-  und  Bromo- 
jodide  (s.  diese).     Besson  {Compt.rend.  112,  1314,  1447;  C.-B.  1891  II,  246). 

—  Über  (vergebliche)  Verss.,  mittels  Si  Halogene  auf  Benzol  zu  übertragen,  s.  Willgerodt 
{J.prakt.  Chem.  [2]  31,  539;  J.  B.  1885,  583). 

Krist.  Si  wird  bei  Glühhitze  durch  trockne  gasf.  HGl  in  ein  Gemenge  von 
SiHGlg  und  SiGl4  verwandelt,  HJ  und  HBr  erzeugen  die  analogen  Jod-  und 
Bromverbindungen.  S.  a.  Besson  {Compt.  rend.  112,  530,  611;  C.-B.  1891  I, 
742,  780).  —  In  HFl-Gas  entzündet  sich  Si  in  der  Hitze  und  bildet  SiFl^ 
und  Wasserstoff.  Newth  (Chem.  K  72,  (1895)  278;  C.-B.  18961,  192).  — 
SCI2  gibt  bei   Rotglut  SiSGlg.     Besson  {Compt.  rend.  113,    (1891)  1040;   C.-B.  18921,    272). 

Legierungen.  —  Silicium  löst  sich  in  den  meisten  Metallen  und  bildet 
mit  vielen  derselben  zum  Teil  gut  kristallisierte  Silicide,  zum  Teil  kristaUisiert 
es  beim  Erkalten  vollständig  wieder  aus.  —  S.  bei  den  betreffenden  Metallen. 

F.  Atomgewicht^  Wertigkeit,  Stellung  im  periodischen  System,  Verhindnngs- 
formen.  —  Berzelius  ermittelte  durcb  Umwandlung  von  Si  in  SiOg,  daß  dasselbe  51.28 
bis  51.92%  0  enthalte,  und  berechnete  seinen  Sauerstoffgehalt  aus  der  Analyse  des  BaSiFlg 
zu  51.975  ö/o.  Hiernach  würden  mit  16  Gewichtsteilen  0  15.201,  14.816,  14.784  T.  Si  ver- 
bunden sein.  Pelouze  {Compt.  rend.  20,  (1845)  1047;  Ann.  56,  (1845)  204);  Dumas  {Ann. 
Chim.  Phys.  [.3]  55,  183;  J.  B.  1859,  4)  und  Schiel  {Ann.  120,  96;  J.  B.  1861,  203)  analy- 
sierten SiCl4  und  bestimmten  die  mit  4  At.  Chlor  verbundene  Menge  Si  (für  Ag  =  107.92, 
Cl  =  35.456)  zu  14.264  und  14.212,  Pelouze,  zu  14.06  und  13.96,  Dumas,  zu  13.97  und  14.07 
ScmEL.  H.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  77)  erhielt  aus  100  T.  Si  durch  Um- 
wandlung in  Alkalisilikat  205.3  T.  SiOa,  was  für  16  Sauerstoff  15.195  Si  ergibt.  Endlich  heferten 
Winkler  {J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  196)  100  T  Si  a)  durch  Schmelzen  mit  KOH,  b) 
mit  Na2G03,  c)  durch  Kochen  mit  Kalilauge  210.88,  208.85  und  210.20  Si02;  es  traten  demnach 
mit  16  Sauerstoff  14.43;  14.69  und  14.53  T.  Si  in  Verbindung.  Nach  diesen  Bestt.  enthält 
das  SiOg  auf  32  T.  Sauerstoff 

Berzelius  Pelouze         Dumas  u.  Schiel         Deville  Winkler 

29.6  bis  30.4  28.4  28.5  27.9  28.1  30.4        28.9  bis  29.4  Si 

Aus  diesen  Zahlen  berechnete  Clarke  {Phil.  Mag,  [5]  12,  (1881)  101;  J.  B.  1881,  7) 
als  Atomgewicht  (H  =  l)  28.195.  Die  Bestt.  von  Thorpe  u.  Young  {J.  Chem.  Soc.  51,  576; 
J.  B.  1887,  53),  welche  SiBr^  durch  W.  zersetzten  und  das  gebildete  Dioxyd  gewichtsana- 
lytisch bestimmten,  ergeben  als  Mittel  von  neun,  mit  je  6  bis  15  g  Substanz  ausgeführten 
Bestt.  (0  =  16),  Si  =  28.443  oder  (H  =  1)  28.332.  Über  die  Mängel  der  Methode  s.  Becker 
u.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  251).  Die  letzten  und  wahrscheinlich  zuverlässigsten 
Atomgewichtsbestt.  von  Becker  u.  Meyer  und  Meyer  {Z.  anorg.  Giern.  47,  (1905)  45) 
(durch  Umsetzung  von  SiCl4  mit  HgO  und  Wägung  des  SiOg)  ergaben  in  acht  Bestt.,  die 
mit  je  4  bis  7  g  Substanz  ausgeführt  wurden,  unter  Berücksichtigung  des  durch  Richards 
u.  Wells  revidierten  Atomgewichts  des  Chlors  —  35.470  —  und  unter  Annahme  von 
Ag  =  107.920  den  Wert  28.25  (0  =  16). 

Der  von  der  Internationalen  Atomgeivichtskommission  Januar  1908  an- 
genommene Wert  ist  28.4  (0  =  16). 

Atomvolumen  des  Siliciums  (ohne  Berücksichtigung  des  TRAUBE'schen  Covolumens) 
aus  SiCl4  berechnet:  61.18;  aus  SiRClg:  58.33.     Rufe  u.  Albert. 

Silicium  ist  im  allgemeinen  vierwertig,  Kieselsäure  also  SiOj,  Siliciumchlorid  SiC^, 
Siliciumwasserstoff  SiH4.  Für  diese  Annahme  spricht  1.  die  Dampfdichte  der  Siliciumver- 
bindungen;  2.  der  Isomorphismus  der  Silicofluoride  mit  denjenigen  des  Sn,  Ti  und  Zr, 
Marignac  {Compt.  rend.  46,  854;  J.  B.  1858,  144);  3.  die  Analogie  und  in  einem  Falle  der 
Isomorphismus  der  Silicium-  und  Kohlenstofifverbindungen,  Friedel  u.  Ladenburg;  4.  die 
spez.  Wärme  des  Si,  welche  mit  der  Temp.  steigend,  gegen  200"  den  konstanten  Wert 
0.205  erreicht,  woraus  sich  für  Si  =  28  die  Atomwärme  =  5.8  berechnet.  H.  F.  Weber 
{Pogg.  154,  367  u.  553;*  J.  B.  1874,  63).  —  Die  Formel  SiOj  wurde  schon  von  Gaudin 
{Ann.  Chim.  Phys.  52,  (1805)  125)  und  von  Kühn  {Stöchiometrie  111;  Arch.  Pharm.  [2]  101, 
257;  J.  B.  1860,  144)  vorgezogen,  auch  P.  Einbrodt  {Ann.  55,  (1845)  332),  später  Ad.  W^urtz 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  355;  J.  B.  1864,  211)  und  Weltzien  {System.  Übersicht 
der  Silikate,  Gießen  1864)  sprachen  sich  für  dieselbe  aus.  Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
16,  (1846)  129;  Ann.  57,  (1846)  351)  gab  die  Formel  SiO.  —  Die  frühere  Formel  der  .Kiesel- 
säure"   von   Berzelius   SiOg    (Si  =  21 ;   0  =  8)   stützte  sich  auf  die   Zus.   des  Kalifeldspats, 
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welches  Mineral  Berzeliüs  als  einen  Alaun  betrachtete,  in  dem  S  durch  Si  vertreten  ist 
=  KOjSiOg-,  Al203,3Si03.  Er  würde  bei  Annahme  der  Formel  SiOj  die  dualistische  Formel 
2KO,3Si02;  2Al203,9Si02  erhalten  haben,  und  das  Verhältnis  von  Basis  zu  Säure  im  zweiten 
Gliede  dieser  Formel  erschien  Berzeliüs  zu  ungewöhnlich,  als  daß  er,  wozu  er  sonst  geneigt 
war,  den  Fluorverbindnngen  des  Siliciums  ein  Stimmrecht  zugunsten  der  Formel  SiOj  ein- 
geräumt hätte  {Berzeliüs  Lehrh.  3.  Aufl.  5,  112).  Für  die  Formel  Si03  haben  sich  später 
ausgesprochen:  J.  Pierre  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  286;  J.  B.  1847  u.  1848,  399) 
auf  Grund  der  vermeintUchen  Zusammensetzung  seines  „Ghlorosulfure  de  siHcium",  des 
von  Friedel  u.  Ladenburg  als  wasserstoffTialtig  erkannten  SiHciumchlorhydrosulfids.  (Siehe 
dieses),  Th.  Sgheerer  [Anyi.  116,  134;  J.  B.  1860,  142;  Göttinger  Nachr.  1862,  Nr.  9,  152; 
J.B.  1861,  28;  J.  prakt,  Chem.  91,  (1864)  415;  96,  (1865)  321;  J.  B.  1864,  210;  1865, 
192),  welcher  sich  auf  das  Verhalten  des  SiOg  gegen  schmelzende  Alkalikarbonate  (die  ent- 
stehenden Verbb.  erhalten  für  SiOg  die  Formeln  K0,Si03  und  2KO,Si03,  ferner  3NaO,2Si03 
und  3NaO,Si03),  überhaupt  auf  die  nach  ihm  größere  Einfachheit  der  Silikatformeln  mit 
SiOg  stützt  und  seinen  Betrachtungen  seine  Lehre  vom  polymeren  Isomorphismus  {Rand- 
wörterh.  1.  Aufl.  4,  170)  zugrunde  legt  und  endlich  v.  Kobell  {J.  prakt,  Chem.  [2]  3,  (1871) 
467;  C.-B.  1871,  498). 

In  der  Konstanz  der  Wertigkeit  ähnelt  das  Si  dem  C.  Für  eine  höhere 
Wertigkeit  sind  gar  keine  Anzeichen  vorhanden,  auf  eine  niedrigere  (als 
vier)  deuten  eine  Reihe  von  Verbb.,  wie  das  Trichlorid,  der  fl.  Silicium- 
wasserstoff,  das  Monoxyd  (?)  und  die  sog.  Oxydhydride  (Silicoameisensäure  etc.) 
hin.  Doch  auch  diese  Verbb.  lassen  sich  unter  der  Annahme  einer  kon- 
stanten Vier  Wertigkeit  konstitutiv  erklären.  Die  Ähnlichkeit  des  Si  mit  G, 
dem  ersten  Glied  der  vierten  Horizontalreihe  des  periodischen  Systems  zeigt 
sich  auch  in  der  Mannigfaltigkeit  der  allotropen  Zustände,  in  denen  das  Element 
selbst  auftritt,  in  dem  physikalisch  und  chemisch  analogen  Verhalten  der 
H-  und  Halogen  Verbindungen.  Jedoch  ist  die  Fähigkeit  des  Si  zur  B.  von 
Siliciumwasserstoffketten  viel  geringer  als  die  des  Kohlenstoffs.  Die  organische 
Siliciumchemie  ist  deshalb  auch  nicht  entfernt  so  mannigfaltig  wie  die 
Kohlenstoffchemie,  wenn  auch  die  Zahl  der  G  und  Si  haltenden  Verbb.  nicht 
unbeträchtlich  ist.  Auch  vermag  das  Silicium,  ebenso  wie  G  (und  auch  Sn, 
S,  Se),  mit  vier  verschiedenen  kohlenstoffhaltigen  Resten  verbunden  als  Gen- 
tralatom  fungierend,  optisch  aktive  Verbb.  zu  bilden  (s.  Sgholtz,  Ahrens' 
Sammig.  ehem.  u.  ehem.-techn.  Vortr.  Stuttgart  1907). 

Dagegen  zeigt  das  Si  eine  ausgesprochene  Tendenz  zur  B.  von  kompli- 
zierten sauerstoffhaltigen  Ketten,  Polykieselsäuren,  wie  sie  in  den  bisher  noch 
nicht  einheitlich  aufgefaßten  Silikaten  vorliegen.  Wahrscheinlich  sind  die  ver- 
schiedenen aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Kieselsäuren  und  die  natürlich 
vorkommenden  Oxyde  Poljinere  von  SiOg,  resp.  dessen  Hydraten;  darauf 
deutet  vor  allem  die  Schwerschmelzbarkeit  und  Schwerflüchtigkeit  derselben 
hin,  im  Gegensatz  zu  dem  einfach-molekularen  Kohlendioxyd,  während  die 
H-  und  Halogenverbb.  der  beiden  Elemente  ähnliche  Differenzen  nicht  auf- 
weisen. —  Die  Analogie  des  Si  mit  Ti,  Zr,  Sn  zeigt  sich  in  der  Ähnlichkeit  der 
Oxyde,  die  sämtlich  als  Hydrate  leicht  in  den  kolloidalen  Zustand  übergehen. 
Auch  in  bezug  auf  die  B.  von  komplexen  Halogenwasserstoffsäuren  zeigt 
sich  eine  Regelmäßigkeit,  indem  solche  beim  G  überhaupt  nicht  existieren, 
beim  Si  nur  von  Fl  und  beim  Ti,  Zr,  Sn  auch  von  anderen  Halogenen  sich 
ableiten.  • 

Die  lonenbildungstendenz  des  Si  ist  jedenfalls  sehr  schwach  und  eigentlich 
überhaupt  nur  an  der  leichten  B.  von  SiOg-Hydraten  durch  Zers.  der  Halo- 
genide mit  W.  erkennbar. 

Als  für  das  Silicium  besonders  charakteristische  Verb,  sei  das  Garbid 
erwähnt,  das  in  seinen  stark  ausgeprägten  individuellen  Eigenschaften  zeigt, 
daß  der  Schritt  von  G  zu  Si  ein  recht  großer  ist. 
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G.  Verwendnn^  des  Siliciams  und  der  Siliciamrerbindniigeii.  a)  Elementares 
Silicium,  —  Es  wird  dem  Roheisen,  Stahl  und  Schmiedeeisen  zugesetzt,  um 
die  Härte  und  Festigkeit  derselben  zu  erhöhen.  Das  Si  verbindet  sich  leicht 
mit  dem  Eisen  und  beeinflußt  die  Eigenschaften  desselben  in  ähnlicher,  jedoch 
schwächerer  Weise  als  Kohlenstoff.  S.  darüber  die  Fachliteratur.  —  Nach 
Gautier  [Compt.  rend.  103,  (1886),  1137;  0.-5.1887,  127)  vermindert  das  Si  die  Löslich- 
keit des  Kohlenstoffs  im  Eisen,  so  daß  sich  derselbe  (als  Graphit)  abscheidet.  —  Als  Ent- 
schwefelungsmittel ist  es  metallurgisch  praktisch  nicht  verwertbar.  Wüst  u.  Schüller  {St. 
u.  Eisen  23,  1128;  C.-B.  190311,  1219). 

VorzügUches  Reduktionsmittel  für  die  meisten  Metalloxyde.  Warren  {Chem.  N.  64, 
75;  C.-B.  1891  II,  523).  —  Als  Ersatz  des  Aluminiums  läßt  es  sich  allein  beim  Gold- 
scHMiDT'schen  Verfahren  nicht  verwenden,  wohl  aber  mit  Calcium  gemischt  oder  legiert. 
Goldschmidt  {D.  B.-P.  187457  (190.5);  C.-B.  1907 II,  1823). 

In  der  Analyse  kann  kristallisiertes  Si  zum  Nachweis  von  freiem  Fl  in  HFl-Gas  dienen. 
Newth  {Chem.  N.^,  (1895)  278;  C.-B.  18961,  192). 

b)  Süiciumlegierungen.  —  Elektroden  aus  Siliciden  können  benutzt  werden,  um  Oxyde 
oder  Silikate  des  legierenden  Metalles  im  elektr.  Ofen  zu  reduzieren.  Man  erhielt  kohlen- 
stofffreie Metalle,  die  zum  Teil  aus  den  (geschmolzenen)  SiUcidelektroden,  zum  Teil  aus  dem 
Schmelzgut  stammen.     Gin  (D.  B.-P.  175886,  (1905);  C.-B.  19071,  316). 

Siliciumkupfer  ist  seiner  hohen  Leitfähigkeit  wegen  zur  Verarbeitung  auf  Telephondraht 
geeignet.  E.  Cowles,  A.  Cowles  u.  Mabery  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  ^b,  8;  C.-B.  1886,  117). 
—  Mangansilicid  \vird  zum  Hammergarmachen  von  Kupfer  empfohlen.  Reines  Si  ist  un- 
geeignet.    Gloger  {Metallurgie  3,  (1906)  253;   C.-B.  1906  II,  176). 

c)  Siliciummonoxyd  (?).  —  Potter  (D.  B.-P.  182082  (1905);  C.-B.  1907  I,  1764)  beansprucht 
die  Verwendung  desselben  als  Grundstoff  für  Anstrichfarben;  es  ergibt  nach  seinen  Angaben 
dnen  glänzenden  emailleartigen  Überzug. 

d)  Silicimnäioxyd.  —  Quars  wird  wegen  seiner  Durchlässigkeit  für 
ultraviolette  Strahlen  zu  Prismen  und  Linsen  für  optische  App.  verarbeitet. 
Herschkowitz  {Z.physiL  Chem.  46,  (1903)  408;  C-JB.  19041,  347).  In  ge- 
schmolzenem  Zustande  eignet  er  sich  wegen  seines  geringen  Ausdehnungs- 
koeffizienten und  der  daraus  resultierenden  Indifferenz  gegen  plötzKche  starke 
Temperaturschwankungen  sowie  wegen  seiner  hohen  Widerstandsfähigkeit 
gegen  chemische  Agentien  und  seines  hohen  Schmelzpunktes  in  hervorragen- 
der Weise  für  Gefäße,  Röhren  usw.  für  chemische  Zwecke.  Le  Ghatelier 
(Compt.  rmd.  130,  (1900)  1703);  Dufour  [Compt.  rend.  130,  (1900)  775  u. 
1753;  Z.pJiysih.  Chem.  35,  105;  C.-B.  190011,  238);  Gallendar  (Chem.  N. 
83,  (1901)  151);  Hutton  (J.  Am.  Electrochem.  Soc.  1902,  Sept.;  C.-B.  19031, 
431);  Holborn  u.  Henning  (Ann.  Fhys.  10,  (1903)  446;  Z.  physiL  Chem. 
74,  (1903)  631);  Heraus  (F.  Intern.  Kongr.  angeiv.  Chem.  Berlin  1903, 
Ber.  /,  708).  S.  a.  Kraft  (Ber.  36,  (1903)  1690);  Sghuller  (Z.  anorg. 
Chem.  37,  (1903)  67).  Bei  1200°  ist  nach  Moissan  {Compt.  rend.  138,  243;  C.-B. 
1904  I,  709)  die  Dampftension  des  SiOg  schon  so  merklich,  daß  der  Gebrauch  bei  dieser 
Temp.  beschränkt  wird.  —  Gifford  u.  Shenstone  {Proc.  Boy.  Soc.  73,  201 ;  J.  B.  1904,  568) 
empfehlen  glasiges  SiOg  als  Normalglas  zu  optischen  Zwecken. 

Opal  wird  als  Edelopal  zu  Schmucksteinen  benutzt.  Auch  aus  gewöhnhchem  Opal 
schleift  man  Halbedelsteine,  wenn  die  Stücke  gut  ausgebildet  sind. 

Amorphes  Siliciumdioxijd  -svird  in  der  Analyse  zur  Fluorbest.  verwendet.  Wöhler 
{Pogg.  48,  (1839)  87);  v.  Koeell  {J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  385;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866) 
204);  LiVERSiDGE  {Chem.  N.  24,  (1871)  226;  Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  64);  Penfield  {Am. 
Chem.  J.  1,  (1879)  27;  Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  120);  Tammann  {Z.  anal.  Chem.  24,  (1885) 
329);  Bein  {Ber.  19,  (1886)  366;  Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  733);  Lasne  {Bull.  soc.  chim. 
[2]  50,  (1888)  167;  Z.  anal.  Chetn.  28,  (1889)  348).  —  Zur  Schwefelgewinnung  (Glühen  von 
Sulfaten  mit  SiO.^  usw.).  Weeren  {D.  B.-P.  38014  (1885);  C.-^.  1887,  472).  —  Verarbeitung 
zu  Kieselsäureblöcken  im  Tridymitzustand.  Mosely  u.  Chameres  {D.  R.-P.  49670  (1888); 
C.-B.  18901,  303). 

Kieselgur,  Infusorienerde.  —  Findet  in  großem  Maßstabe  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Wasserglas,  Meyer  (Dingl.  227,  280;  J.  B.  1878,  1133), 
Emaillen  und  Glasuren,  Ultramarin,  zur  Aufsaugung  fl.  Explosivstoffe  (Her- 
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Stellung  von  Dynamit  usw.),  s.  z.  B.  Anonym.  {Chcm.  K  23,  (1871)  279;  J.  B. 
1871,  1017),  zur  Herstellung  hydraulischer  Mörtel,  künstlicher  Steine,  leichter 
Ziegel,  Steinkitt,  Wärmeschutzmittel.  Die  Verwendung  zu  Ofenbaumaterialieu  in- 
dessen, die  der  geringen  Wärmeleitfähigkeit  wegen  besonders  empfehlenswert  zu  sein  schien, 
ist  wegen  des  beim  Erhitzen  eintretenden  Schrumpfens  nach  Hutton  u.  Beard  {Chem.  N.  92, 
51 ;  C.-B.  1905  II,  738)  nicht  möglich.  —  Wird  ferner  verwendet  als  Polier-, 
Schleif-  und  Putzmittel  und  als  Füllstoff  für  Papier.  Seifen,  Siegellack.  — 
Kieselgur  und  Farherden  können  durch  Verb,  mit  Sienna  und  Umbra  zur  Herst,  von  Ockern 
benutzt  werden.  Lotti  {Ztschr.  prakt.  Geol.  12,  209;  C.-B.  1904  H,  471).  —  Über  Ver- 
wendung gebrannten  Kieseigurs  zur  Wasserfiltration  s.  Nordtmeyer  (Z.  Hygiene  10, 
14.5;  C.-B.  18911,  932)  und  über  die  Filtration  von  durch  Bakterien  getrübter  und  eiweiß- 
haltiger Fl.  durch  Infusorienerde,  Ritter  {Z.Hygiene  10,  155;  C.-B.  1891  I.  932). 

e)  Siiiciumdioxi/dhydrat.  —  Zur  Filtration  von  Kolloiden  unter  starkem  Druck  empfiehlt 
Martin  [Zeitschr.  f.  Physiol.  20,  (1890)  364;  Z.phijsik.  Chem.  22,  (1897)  137)  poröse  Tonzylinder, 
die  mit  Kieselsäuregallerte  bedeckt  sind.  —  Kieselsäuregallerte  (mit  Fleischextrakt)  benutzt 
Kühne    [Z.  Biolog.    27,    172;    C.-B.    1890  II,    251)    als   Nährboden    für  Bakterienzüchtung. 

—  Präzipitierte  Kieselsäure  als  indifferentes  Deckmittel  für  Wunden  sowie  für  innerlichen 
Gebrauch  gegen  Carzinom  und  Diabetes.  Hager  {Pharm.  C.-H.  29,  115;  C.-B.  1888, 
461).  Auch  Schulz  {Miinch.  Med.  Wochenschr.  49,  440;  C.-B.  1902 II,  29.5)  empfiehlt  die 
Anwendung  der  Kieselsäure  in  der  Therapie.  —  Siliciumstoff,  ein  Abfallprod.  der  Alaun- 
erzeugung und  im  wesentlichen  verbindungsfähige  Kieselsäure,  als  Zusatz  zum  Zement. 
BüRCHArtz  {Mitt.  kgl.  Mat.-Pnif.-A.,  Gr.-Lichterfelde  22,  220;   C.-B.  19051,  1620). 

f)  SiliJcate.  a)  ÄlJcalisiUlmte.  —  Über  die  ausgedehnte  Verwendung  von 
Natriumsilikat  als  Kitt,  zum  Imprägnieren,  zum  Füllen  von  Seifen  usw.  s. 
die  Fachliteratur.  —  Schliephacke  u.  Riemann  {D.  B.-P.  43922  (1888);  Ber.  21,  763; 
C.-B,  1888,  1194)  venvenden  Kaliumsilikat  zur  KCl-Darst.  aus  MgCla-Laugen. 

ß)  ErdaR'aJi-  und  ErdsiWkate.  —  €T3er  die  Verarbeitung  der  Silikate  zu 
Zement,  Mörtel,  Glas,  Porzellan,  Steingut,  Thonwaren,  Emaille,  Baumaterialien, 
feuerfesten  Materialien,  zu  Seegerkegeln  in  der  Pyroskopie  und  Pyrometrie, 
die  Verwendung  von  Thomas-  usw.  Schlacken  zu  Düngemitteln  s.  z.  B. 
ScHÄRTLER  [Z.  angeiv.  Chem.  14,  728;  C.-B.  1901  IL  513),  Matthesius  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  63,  (1904)  381;  Z.  EJeJcirochem.  10,  (1904)  539;  C.-B.  1904 il, 
621).  Im  übrigen  muß  auf  die  äuf3erst  umfangreiche  Spezialliteratur  ver- 
wiesen werden.  —  Venvendung  von  Tlion  zur  Darst.  der  freien  Halogene  durch  Einw. 
auf  Haloidsalze  bei  Rotglut.     Gorgeu  {Compt.  rend.  102,  1164;  C.-B.  l886,  531). 

y)  ZeoUthe.  —  Dieselben  können  zur  Reinigung  von  Rübensäften  und  Me- 
lassen benutzt  werden,  deren  KgO  sie  gegen  ihr  CaO  eintauschen,  wo- 
durch die  Kristallisationsfähigkeit  der  Säfte  erhöht  wird.  Rümpler  [Zeitschr. 
Ver.  Bühenz.-Ind.  1903,  798;  C.-B.  1903  II,  811),  Gans  (J.  B.  K.  qeol.  Landes- 
anst.  u.  Bergalcad.  27,  (1906),  Heft  1  u.  2).  S.  auch  unter  ,Verbb.  des  SiO^ 
mit  Alkalien".  —  Dasselbe  Austauschvermögen  der  Zeolithe  in  bezug  auf  CaO  gegenüber  an- 
dern Basen  benutzt  Gans  (a.  a.  0.)  zur  Herst,  der  verschiedenen  Salze  einer  Säure,  indem 
ein  leicht  erhältliches  Salz  dieser  Säure  durch  eine  Schicht  von  Zeolithen  filtriert  wird,  die 
die  einzuführende  Base  gebunden  enthalten. 

g)  Carhorundum.  —  Carborundum  ist  wegen  seiner  außerordentlichen 
Härte  ein  vorzügliches  Schleifmittel.  Acheson  [J.  Sog.  Chem.  Ind.  12,  (1893) 
847;  Che^n.N.  68,  (1893)  179;  C.-B.  1893  II,  964).  Mühlhäuser  (Z  a^ior^;. 
Chem.  5,  (1894)  105;  C.-B.  1893  II,  933);  Volkmann  [Österr.  Z.  Berg- 
Hiitteniü.  42,  (1894)  115;  C.-B.  1894  1,  815);  Bölllng  (D.  B.-P.  173066 
(1904);  C.-B.  1906 II,  1028).  Es  kann  in  der  Technik  den  Diamantstaub 
ersetzen  und  übertrifft  Smirgel  bei  weitem  an  Wirksamkeit.  —  In  der  Zahn- 
technik  zum  Schneiden  von  Porzellanzähnen.  Achesox;  MChlhäuser  (Z.  anqew.  Chem.  6- 
(1893)637;  C.-5.  1894  I,  7);  Blake  {Chem.  N.  68,  169;  C.-i?.  1893  II,  953).  —  Nach  Neumann 
{Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1013;  C.-B.  1901 1,  140)  ist  Carborund  ein  gutes  Reduktionsmittel  für 
Erze  und  Salze,  kann  jedoch  des  Preises  wegen  noch  nicht  mit  Kohle  und  AI  konkurrieren. 

—  Als  Überzug  des  Glühkerns  im  elektrischen  Widerstandsofen  zum  Schutz  desselben  gegen 
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die  Einw.  der  Beschickung  beim  Reduzieren  metallischer  Verbb.  Acheson  {D.  R.-P.  159282 
(1902);  C.'B.  19051,  1061).  —  Formkörper  aus  gepulvertem  SiC  von  großer  elektrischer 
Leitfähigkeit,  Dichte,  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit.  Siesiens  &  Co.  (D.  R.-P.  111  ^b^ 
(1904);  Techn.  J.  B.  52  I,  (1906)  561);  Bölling  {D.  R.-P.  173066  (1904);  C.-B.  1906  II,  1028). 
Zusammenstellung  der  Litemtur:  Fitzgerald  [Carhorundum,  Monographien  über  angewandte 
Elektrochemie  XIII,  1904).  —  Aus  amorphem  SiUdumkarUd  —  Abfallprod.  bei  der  Herst, 
des  kristallisierten  Carhorundum s  —  können  nach  Patentangaben  (Prometheus  Chem.  Fabr., 
D.  R.'P.  174637  (1904);  C.-B.  1906 II,  936)  elektrische  Widerstandskörper  hergestellt  werden, 
deren  Schmelzpunkt  (2000°)  sie  in   gewissen  Fällen  zum   geeigneten  Ersatz  von  Pt  macht. 

h)  Siloxikon.  —  Herst,  von  Schmelztiegeln  und  Ofenfütterungen,  die 
gegen  saure  und  basische  Schlacken  beständig  sind  und  unter  der  Einw. 
der  Gase  nicht  leiden.  Acheson  {Chem.  Ztg.  27,  635;  C.-B.  1903  II,  318); 
Krell  {Z,  angew,  Chem,  17,  591;  C.-B.  19041,  1582). 

i)  Silicofluorwasserstoffsäure.  —  Anal}i:isch  zur  Trennung  von  K,  Na 
und  Li,  Reichard  {CJiem.  Ztg.  29,  861;  C.-B.  1905  II,  1386).  -  Als  katalj-tisch 
wirkender  Zusatz  zur  Schwefelsäure  beim  Aufschließen  schwer  schmelzbarer  Silikate,  Gibes 
{D.  R.-P.  113902  (1904);  C.-B.  1906  II,  929).  —  Zum  Versteinern  von  Holz;  dasselbe  wird 
zuerst  mit  Kalkwasser,  darauf  mit  HjSiFlg  durchtränkt,  wobei  sich  in  den  Fasern  CaSiFlg, 
CaFlj,  Galciumsilikat  und  SiOa  bildet;  durch  Beimischung  bituminöser  Substanzen  mrd 
das  Holz  Aviderstandsfahig  gegen  Feuchtigkeit,  v.  Berkel  {D.  R.-P.  33846  (1885);  Dingl.  260, 
142;  J.  B.  1886,  2171).  —  Als  Antiseptikum  bei  Gerbereibrühen.  Bruel  Söhxe  [Ann.  chim. 
anal.  appl.  ^,  301;  C.-B.  1899  II,  1071).  — Zur  Verzögerung  der  Gärung.  Homeyer  [Pharm. 
Ztg.  34,  761:  C.-B.  18901,  324);  Heixzelmann  {Zeitschr.  Splrltiis-Ind.  13,  267;  C.-B.  189011, 
726;  Dingl.  11%  262;  J.  B.  1891,  2737).  Die  antiseptische  Wirkung  wird  erhöht  durch 
Ameisensäurezusatz.  Jacquemin  {Zeitschr.  Spiritus-Ind.  28,  451;  C.-B.  1906  I,  383).  — 
An  Stelle  des  Alauns  zum  Leimen  des  Papiers.  Homeyer  u.  Wolff  {Dingl. 
286,  15;  J.  B.  1892,  2902).  —  Zur  Bestimmung  der  Phosphat-Silikatchargenmenge 
bei  Seide.  Gxehm  {Zeitschr.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  (1903)  209;  3,  (1904)  258;  C.-B.  1903  H, 
155;  1904 n,  677);  Gnehmu.  Weber  {Zeitschr.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  210;  C.-B.  1903 II,  155). 

k)  Silicofluoride.  —  K-,  Na-,  NH4-Salz  als  Antiseptika.  Thomson  {Chem.  N.  56,  132; 
J.  B.  1887,  2357).  —  Natriumsilicofluorid  unter  dem  Namen  „Salufer".  Viquerat  {Aym. 
Mikrogr.2,  219,  275;  C.-B.  1889  II.  46).  —  Ammoniumsilicofluorid:  Faktor  {Listy  Chem. 
13,  6;  C.-B.  1889  I,  612;  C.-B.  BaUeriol.  7,  (1890)  450;  Sitznngsber.  Böhm.  Ges.  Wiss. 
Juli  1890;  C-i^.  18901,  806).  —  Venvendung  der  löslichen  Salze  zur  Verzögerung  der 
Gärung  und  zum  Leimen  des  Papiers  ebenso  wie  HjSiFlg  (s.  oben).  —  Lösungen  der  Silico- 
fluoride von  Cu,  Ag,  Zn,  Pb  zur  elektroljiischen  Gewinnung  dieser  Metalle.  Leuchs  {Monit. 
scient.  [3]  16,  (1888),  1390).  —  Die  Silicofluorchromverbindung  CrFl3,3SiFl4  als  Farbstoff. 
Koepp&Co.   {D.R.-P.  74529  (1893);  0.-^.189411,  263). 

1)  Süiciumester  und  andere  organische  Siliciumverhindungen,  die  sich  mit 
Wasser  unter  B.  von  Siliciumdioxydhydrat  zersetzen,  als  Zusatzmittel  zu  Anstrichfarben.  Das 
durch  die  Luftfeuchtigkeit  entstehende  Hvdrat  bildet  einen  schützenden  Überzug.  Seidler 
{D.R-P.  128253  (1900);  140102  (1902);  C.-B.  19021,  448;  19031,  799). 

H.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Siliciums.  I.  Nachweis.  — 
Über  den  Nachweis  als  Kieselskelett  in  der  Phosphorsalzperle  s.  die  analytischen  Hand- 
bücher und  Hirschwald  {J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  360).  —  Als  S1FI4  durch  Schmelzen  mit 
Fluoriden  und  Schwefelsäure.  Petersen  {Z.  ayml.  Chem.  A^,  (1904)619;  C.-B.  19051,  403); 
Daniel  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  257,  290). 

Spektrcdanahjtischer  Nachweis  (unter  Anwendung  eines  Quarzprismas,  da  die  charak- 
teristischen Linien  im  Ultraviolett  liegen):  Plücker  {Pogg.  107,  (1859)  531);  Kirchhoff 
{Untersuchungen  über  das  Sonnenspektrum  1861);  Mitscherlich  {Pogg.  121,  (1863)  459); 
Troost  u.  Haütefeuille  {Compt.  rend.  73.  (1871)  1056);  Salet  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28, 
(1873)  66);  Ciamician  {Ber.  Wien.  Akad.  82  II,  (1880)  425);  Kayser  {Lehrbuch  der  Spektral- 
analyse 1883,  327);  Vogel  {Spektralanalyse  1889,  295);  Eder  u.  Valenta  {Denkschr.  Wien. 
Akad.m,  (1893);  C.-B.  18931,  765;  Ber.  Wien.  Akad.  107,  (1898)  41;  Chem.  N.  77,  206; 
C.-B.  1898  I,  1095). 

Mikrochemischer  Xachiveis  als  Na^SiFlg  oder  als  Rb4Si04,12Mo03.  Behrens  [Mikro- 
chemische Amdyse  1899,  95).  Speziell  im  Eisen  (ebendort  201),  im  Kupfer  (ebendort  211), 
in  Siliciumbronze  (ebendort  212),  im  Aluminium  (ebendort  213).  —  Nachweis  von  Quarz 
neben  Feldspat  durch  Anätzung  von  Dünnschhffen  mit  HFl;  Becke  {Tschermaks  mineralog. 
Mitt.  10,  90;  C.-B.  1888,  1419). 
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IL  Gewichtsandlytische  Bestimmung.  —  Fast  stets  wrd  Siliciumdioxydhydrat 
aus  seinen  Lsgrg.  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  abgeschieden  und  durch  mehrfaches  Ein- 
dampfen mit  HCl  oder  einer  anderen  S.  und  längeres  Erhitzen  in  den  unlöslichen  Zustand 
übergeführt,  geglüht  und  als  Si02  gewogen.  Der  Rückstand  wird  durch  Abrauchen  mit 
HFl  auf  Reinheit  geprüft.  Über  die  bei  der  Abscheidung  usw.  zu  beobachtenden  Kautelen 
s.  die  analytischen  Lehrbücher  von  Rose  (1871),  Fresenius  (1901  bis  1903),  Jannasch  (1904), 
Friedheim  (1905),  TREAD^VELL  (190.5).  Classen  [Ausgewählte  Methoden  d.  anahjt.  Chemie  II, 
1902),  Carnot  (1904),  ?,o\\\e  speziell  Hillebrandt  {Chem.  N.  78,  (1898)  43,  5.5,  63,  79,  92, 
105,  145,  159,  167;  (7.-^.189811,  641;  J.  Franklin  Inst.  155,  109,  181;  J.  B.  1903,  473; 
J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  362;  C.-B.  1902  1,  1176;  Praktische  Anleitung  zur  Analyse  von 
Silikatgesteinen,  Leipzig  1^^;  Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  190);  außerdem  besonders:  Ber- 
zeliüs  [Pogg.  1,  (1824)  169);  Rose  [Ann.  72,  (1849)  324);  Friedburg  [Chem.  X.  62,  4,  22,  32; 
J.  B.  1890,  2379);  Gilbert  {Techn.  Quart.  3.  61 ;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  688):  Lindo  [Chem. 
N.  60,  (1889)  14,  33,  41);  Friedheim  u.  Pinagel  [Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  410;  C.-B. 
1905  II,  439);  Meyer  [Z.  anorg.  Chem.  i7,  (1905)  45;  C.-B.  1905  II,  1312):  Knight  u. 
Meineke  {Chem.  N.  94,  165;  C.-B.  1906  II,  1584);  Eggertz  (Z.  anal.  Cliem.  7,  (1868)  502).  — 
Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Oxydimercurammoniumkarbonat  Seemann  {Z.  anal.  Cliem.  44, 
(1905)  343). 

III.  3Iaßanalytische  Bestimmiutg  des  Siliciiimdioxyds.  —  Stolba  (Z.  anal.  Chem. 
4,  (1865)  163). 

IV.  Trennung.  —  a)  Trennung  des  Siliciums  im  elementaren  Si  und  in  Sl-Legierungen- 
Von  Phosphor  und  Titan:  Morgan  {Chem.  N.  56,  82,  221;  J.  B.  1887,  2417,  2427). 
Von  Aluminium:  de  Koninck  {Rev.  univ.  des  Mines  1893,   406;   St.  u.  Eisen  14,    138; 

J.  B.  1894,  2533). 

Von  Aluminium  und  Eisen:  Moissan  {Comjjt.  rend.  121,  (1895)  851  ;  C.-B.  1896  I,  223); 
BoRNTR-iGER  {Z.  anal.  CAem.  38,  350:  C.-B.  1899  II,  494). 

Von  Chrom:  Täte  {Oiem.X.  80,  (1899)  235;  C.-B.  19001.  64). 

b)  J'rennung  des  freien  Siliciums  von  Siliciumdioxyd-.  Philips  {Z.  angew.  Chem.  18, 
(1905)  1969;  C.-B.  19061,  283);  Limmer  {Giern.  Ztg.  {\'d<dS)  42,  91);  Weissen  {Chem.  Ztg. 
(1908)  91). 

c)  Trennung  des  Silici-umdioxyds  von  Fluor:  Fresenius  u.  Hintz  {Z.  anal.  Cliem.  28,  324; 
C.-5.  1889II,  193);  Hampe  {Oiem.  Ztg.  Ib,  (1891)  1521;  0.-5.18921,  103);  Hintz  u.  Weber 
(Z.  anal.  Chem.  30,  30:  C.-B.  1891  I.  291);  Weber  {C.-B.  Mineral.  1902,  504;  C.-B.  1902  II, 
858);  Seemann  {Z.  anal.  Chem.  44,  343;  C.-B.  1905  0.  513). 

Von  Phosphorsäure:  Hasenbäumer  {Chem.  Ztg.  30,  665:  C.-B.  1906  II,  557). 

Von  den  Alkalien:  Chatard  {Chem.  X.  50,  (1884)  279;  C.-B.  1885,  106);  Low  {J.  anal, 
appl.  Chem.  1884,  666;  C.-B.  18931,  664);  Hinden  {Z.  anal.  Chem.  45,  332;  C.-B.  1906  II,  356). 

Von  den  Erdalkalimetallen :  Jordis  u.  Ludwig  {Z.  anorg.  Chem.  45,  362;  47,  180;  C.-B. 
1905  II,  513,  1514). 

Von  CaO:  Knight  {Chem.  X.  912,  61;  C.-B.  1905  II;  923);  Leh-al\nn  u.  Strohe  {Chem. 
Ztg.  25,  (1901)  1031;    C.-B.  1902  1,  68). 

Von  Baryum  uml  Strontium:  Hillebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  83;  C.-B.  1894  I,  697). 

Von  Magnesium:  Gilbert  {Techn.  Quart.  3,  61;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  688): 
Jannasch  (/.  prakt.  Giem.  [2]  72,  35;  C.-B.  1905  II,  709). 

Von  Magnesiumaluminaten:    Shimer  {Am.  Chem.  J.  16,  501;   C.-B.  1894  II,  345). 

Von  Aluminium:  Shimer  (J.  Atn.  Chem.  Soc.  21,  289;  C.-B.  18991,  995);  Hin- 
richsen  {Ber.AO,  1497;  C.-B.  19071,   1598). 

Von  Aluminium  und  Eisen:  Cameron  {Chem.  X.  69,  171;  C.-B.  18941,  975);  Lehmann 
u.  Strohe. 

Voti  Aluminium  und  Titan:  Gooch  {Am.  Cliem.  J.  7,  283;  Bcr.  1,  (1885)  .581;  J.  B. 
1885,  1929);  Meeker  (/.  Am.  Chem.  Soc.  19,  370;   C.-B.  1897  II.  70). 

Von  Titan:  Lehnkering  {Z.  öffentl.  Chem.  i,  459;   C.-B.  1898  H,  508). 

Von  Titan,  Eisen,  Zirkonium:  Gallo  {Atti  dei  Line.  [5]  161,  325:   C.-B.  19071,   1600). 

Von  Chrom:  Täte  {Giem.  X.  80,  (1899)  235;  C.-B.  1900  I,  64);  Donath  {Chem.  X.  55, 
245;  Dingl.  263,  245;  J.  B.  1887,  2424). 

Von  Wolframsäure:  Friedheim  [Ber.  V.  Kongr.  angew.  Chem.,  Berlin  1903;  J.  B. 
1904,  571). 

d)  Trennung  des  amorphen  von  dem  quarzartigen  Siliciumdioxi/d:  Rammelsberg  {Pogg.  112, 
(1861)  182) ;  Scheerer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1858,  107;  /.  B.  1859,  147):  Maschtke  {Z.  Dtsch. 
Geol.  Ges.  VII,  438;  J.  B.  1855,  365):  Muller  {J.  prakt.  Chem.  9^,  (1866)  14);  Fuchs  (Po^^-.  31, 
(1834)  577);  Jannasch  {Pogg.  126,  (1865)  503);  Fremy  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  38,  (1853)  327); 
Michaelis  {Die  hydraulischen  Mörtelim%  28;  Chem.  Ztg.  19.  (1895)  1422,  2002,  2296; 
C.-B.  1895  II,  662,  1132);  Hazard  {Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  158;  J.  B.  18^,  1552):  Ll^ge 
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u.  ScHOCHOR-TscHER.NY  [Z.  augeiv.  Chem.  7,  (1894)  481);  Lunge  {Z.  angew.  CJietn.  8,  593,  689; 
C.-B.  1895  II,  947);  Lunge  u,  Millberg  (Z.  angew.  Chem.  10,  (1897)  393,  425);  Blount  {Chem. 
N.  59,  277;  J.  B.  1889,  2116);  Sjöllema  {Jahrb.  f.  Landw.  50,  371;  C.-B.  19031,  360); 
Archbutt  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  215;  C.-B.  18921,  828);  Donath  {Österr.  Chem.  Ztg.  6, 
(1903)  561;  C.-B.  19041,  318). 

e)  Trennung  de?-  Kieselfluorwasserstoffsäure  von  Fluor  Wasserstoff  säure'.  Penfield 
{Am.  Chem.  J.  1,  (1879)  27);  Tammann  {Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  328);  Offernheim  {Z.  angew. 
Chem.  3,  (1890)  615);  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  190);  Bullnheimer  {Z.  angew. 
Chem.  14,  (1901)  101);  Treadwell  u.  Koch  {Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  444);  Daniels  (Z. 
anorg.  Chem.  38,  (1904)  257);  Katz  {Chem.  Ztg.  28,  (1904)  356,  387;  C.-B.  19041,  1504); 
ScHucHT  {Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  183;  C.-B.  19061,  871);  Kohn  u.  Wessely  {Chem.  Ztg. 
31,  204;  C.-B.  19071,  1073). 

V.  Spezielle  Untersuchungsmethoäen.  a)  Bestimmimg  des  Silidums  im  elementaren 
Silicium:  Yigouroux  {Conipt.  rend.  120,  554;  C.-B.  18951,  811);  Bornträger  {Z.  anal.  Chem. 
38,  350;  C.-B.  1899  II,  494);  Hempel  u.  v.  Haasy  (Z.  anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B.  19001,  501); 
Neumann  {Chem.  Ztg.  24,  869;  C.-B.  1900 II,  1057);  Philips  (Z.  angeiv.  Chem.  18,  (1905)  1969; 
C.-B.  19061,  283);  Limmer  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  42,  91);  Weissen  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  91). 

Im  Aluminium:     Moissan  {Compt.  rend.  121,  (1895)  851;   C.-B.  18961,  223). 

Im  Eisen,  Stahl,  Ferrosilicium,  Siliciuinsjnegel :  Turner  (J.  Chem.  Soc.  45,  260; 
Chem.  N.  49,  233;  C.-B.  1884,  796;  1887,  495);  v.  Jüptner  {Chem.  Ztg.  9,  448;  J.  B.  1885, 
2030);  Blum  {Chem.  Ztg.  19,  (1885)  1373):  Perillon  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  6,  20,  30; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  1884,  1;  C.-B.  1886,  203);  Vignal  {Chem.  N.  53,  195;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  45,  434;  J.  B.  1886,  1937);  Morgan  {Chem.  N.  56,  82;  J.  B.  1887,  2427);  Friedmann  {St.  u. 
Eisen  8,  315;  C.-B.  1888,  867);  Interessenten- Versamml.  {Monit.  scient.  [4]  1,  (1887)  241; 
J.  B.  1887,  2427);  Williams  {Ber.  22,  351;  J.  B.  1889,  2381);  Ziegler  {Cheiii.  Ztg.  13,  562; 
J.  B.  1889,  2381);  Jones  {Chem.  N.  60,  79;  J.  B.  1889,  2381);  Ford  {J.  Chim.  anal.  appl. 
7,  277;  C.-B.  1893  II,  338);  Rubrigius  {Chem.  Ztg.  17,  101:  C.-B.  1893  I,  441);  Garnot  {Ann. 
Min.  [9]  8,  357;  J.  B.  1895,  2826);  de  Koninck  {Bev.  univ.  des  Mines  1893,  406:  St.  u.  Eisen 
14,  138;  C.-B.  18941,  523);  Liebrich  {St.  u.  Eisen  15,  (1895)  1058;  C.-j^.  18%  I,  68) ;  Täte 
{Chem.X.  80,  (1899)  235;  C.-B.  19001,  64);  Murray  u.  Maury  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  138; 
C.-B.  1897  I,  883);  Langmuir  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  215;  J.  B.  1899,  555);  Horsley  {Chem. 
N.  88,  136;  C.-B.  1903 II,  966):  Thill  (Z.  anal.  Chem.  ^,  bb2;  (7.-5.190411,  1757);  Clerk 
(Z.  angetv.  Chem.  3,  307;  J.  B.  1890,  2423);  Anchy  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  547;  23, 
(1901)  817;  C.-B.  1898 II,  506;  19021,  68);  Ramorino  {Monit.  scient.  [4]  16,  I  (1902,  18.  Jan.); 
C.-B.  1902  I,  333);  K.  {St.  u.  Eisen  25,  334;  C.-B.  1905  I,  1190  ;  Jaboulay  {Rev.  gen.  Chim. 
pure  appl.  8,  245;  C.-B.  1905  II,  572);  Morgan  {St.  u.  Eisen  25,  1194;  C.-B.  1905  II,  1514); 
Rubrigius  {St.  u.  Eisen  25,  1012,  1444;  C.-B.  1905  II,  1050;  19061,  500);  Jouve  {Rev.  gen. 
Chim.  imre  appl.  10,  85;  C.-B.  19071,  1221). 

Im  technischen  Silicium,  Carhorundum  und  Siloxikon:  Mühlhauser  {Z.  anorg.  Chem. 
5,  105;  C.-B.  1893  II,  933);  Spielmann  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  654;  C.-B.  1905  II,  571); 
Limmer  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  42,  91);  Weissen  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  91). 

Im  Borsilicium:  Moissan  u.  Stock  {Ber.  33,  2125;  Comjri.  rend.  131,  139;  C.-B. 
1900  II,  418). 

Im  Siliciumivasserstoff :  Moissan  u.  Smiles  {Compt.  rend.  \^,h^^,  1549;  C-5.  1902  I, 
845,  II,  334). 

Neben  Kieselsäure,  Silikaten,  Oxyden,  Kohlenstoff  und  Siliciumcarhid:  Roy  Mott 
{Chetn.  Ztg.  32,  (1908)  43  . 

b)  Untersuchung  der  Silikate.  —  Aufschluß  der  Silikate.  Mit  HCl  und  HNO^ :  Shimer 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  289;  C.-B.  18991,  995).  —  Mit  H Fl:  Linnemann  {Chem.  N.  52,  220, 
233,  240;  J.  B.  1885,  2271);  Craig  {Chem.  N.  60,  (1889)  227;  C.-B.  18901,  192);  Allen 
(/.  Chem.  Soc.  70,  II,  575;  C.-B.  18%  I,  1091).  —  Mit  gasföi-migem  HFl:  Brunner  {Pogg. 
44,  (1838)  134);  Müller  {J.  pral^.  Chem.  95,  (1865)  51);  St.  Claire-Deyille  {Compt.  rend. 
58,  (1864)  .545).  —  Mit  HCl  und  HFl:  Mitscherlich  {J.  i^rakt.  Chem.  81,  (1860)  108); 
Hlnden  (Z.  anal.  Chem.  45,  332;  C.-B.  1906  II,  356).  —  Mit  HCl  und  H,SO^:  Mitscherlich 
(.7.  prakt.  Chem.  81,  (1860)  108;  83,  (1861)  455,  489;  Z.  anal.  Chem.' \,  (1862)  55).  — 
Mit  H.2S0^:  Hazard  {Z.  anal.  Chem.  23,  158;  J.  B.  1884,  1552);  Cameron  {Chem.  N.  69, 
171;  C.-B.  18941,  975);  Meeker  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  370;  C.-B.  1897  II,  70);  Lehnkering 
{Z.öffentl.  Chem.  4,  459;  C.-B.  1898 II,  508).  —  Mit  Borsäure:  Jannasch  {Bet\  28,  (1895) 
2822;  C.-B.  18%  I,  132);  Jannasch  u.  Heidenreich  {Z.  anorg.  Chem.  12,  208;  0.-5.  18%  II, 
264);  Jannasch  u.  Weber  (5^r.  32,  1670;  C.-B.  1899 II,  222);  Weber  {Inaug.-Dissert.  Heidel- 
berg 1900;  C.-B.  Miner.  1902,  504;  C.-B.  1902  II,  858).  —  Mit  Säuren  unter  Druck: 
Jannasch  {Ber.  24,  273;  C.-B.  1891  I,  552;  Z.  anorg.  Chem.  6,  72;  C.-B.  18941,  747).  — 
Mit  Natrium:    Hempel  {Pharm.  C.-H.  38,  (1897)   847;    C.-B.  18981,  221).    —    Mit  Fluor- 
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Verbindungen:  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  291).  —  MU  KEFl^:  Gibbs  (Z.  anal.  Chem. 
3,  (1864)  399);  Clarke  {Z.  anal.  Chem.l,  (1868)  463).  —  Mit  Ammonmmfluorid:  Hoffmann 
(Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  366);  H.  Rose  (Pogg.  108,  (1859)  20);  Deville  {Ann.  Chün.  Phys. 
(3J  38,  (1853)  30);  Jannasch  {Ber.  22,  (1889)  218);  Jannasch  u.  Locke  {Z.  anorg.  Chem.  6, 
<1894)  168,  321);  Hutchings  {Lötrohranal ijse  von  Silikaten;  Chein.  N.  54,  173;  J.  B.  1886, 
1926);  Johnstone  {Chem.  N.  58,  (1888)  310;  C.-i^  1889,  143).  —  Mit  Alkalikarbonaten: 
Gilbert  {Chein.  X.  61,  270;  C.-B.  1890 II,  119);  Lunge  u.  Millberg  {Z.  angew.  Chem.  10, 
393,  425;  C.-B.  1897  II,  389,  433).  —  Mit  KojCG^:  Stolba  {Sitztingsber.  d.  Böhm.  Ges.  d. 
Wiss.  1885,  16.  Okt.;  Dingl.  259,   147;  C.-B.  1886,  203);  Blou.nt  {Chem.  X.  59,  277;  J.  B. 

1889,  2116).  —  Mit  XaHCO^:  Holthof  (Z.  anal.  Chem.  23,  499;  J.  B.  1884,  1552).  -  Mit 
Kaliumnatriumkarbonat:  Archbutt  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  215;  C.-B.  1892  I,  128).  —  Mit 
Ätznatron  und  Holzkohlenpidver :  Burghardt  {Chem.  X.  61,  260;  J.  B.  1890,  2374).  —  Mit 
Borax:  Hampe  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  1521;  C.-B.  18921,  103);  Regelsberger  {Chem.  Ztg. 
15,  (1891)  1714;  C.-B.  1892  I,  238);  Jannasch  u.  Weingarten  (Z.  anorg.  Chem.  8,  352;  C.-B. 
18951,  1040).  —  Mit  Kalk  und  Calcinmsalzen:  Deville  {J.  jyrakt.  Chem.  60,  (1853)  246); 
Smith  {J.  j^rakt.  Chem.  60,  (1853)  246;  Che?n.  X.  23,  (1871)  222,  234;  Z.  anal.  Chem.  11, 
(1872)  85,  87).  —  Mit  CaCO^  und  XH^Cl:  Smith  {Ann.  159,  (1871)  82);  Steinlen  {Chem. 
Ztg.  29,  364;  C.-B.  19051,  1481).  —  Mit  Banjumoxyd:  Donath  {Chem.X.bh,  245;  Dingl. 
263,  245;  J.  B.  1887,  2424).  -  Mit  BaCO^  und  Ba{OH).,:  v.  Fellenberg-Rivier  (Z  ana/. 
Chem.  9,  (1870)  459);  Smith  {J.  jyrakt.  Chem.  60,  (1853)  246).  —  Mit  Ferri-  und  Mangotii- 
oxijd:  Sacchse  u.  Becker  {Landwii-tschaftl.  Versuchsstat.  45,  147;  C.-B.  1894  II,  667); 
Margosches  {Chetn.  Ztg.  29,  385;  C.-B.  19(^1,  1482).  —  Mit  Bleioxyd:  Bong  (Btdl.  soc.  chim. 
[2]  29,  (1878)  50;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  270);  Leclaire  {Compt.  rend.  125,  (1897)  893; 
C.-B.  18981,  221).  —  MitPbCO^:  Jannasch  (Z.  anorg.  Chem.  8,  364;  C.-B.  18951,  1040).  — 
Mit  Blei  Chromat:  Jannasch  {Ber.  22,  221;  C.-B.  18891,  390).  —  Mit  basischem  Wismntnitrat: 
Hempel  (Z  afial.  Chem.  20,  496;  C.-^.  1881,  705);  Chatard  {Chem.  X.  50,  (1884)  279;  C.-B. 
1885,  106).  —  Über  das  Verhalten  der  Mineralien  der  Andalusitgruppe  gegen  Aufschluß- 
niittel:  Jannasch  (Z.  anorg.  Chem.  12,  219;  C.-B.  1896  II,  265). 

Über  das  Glühen  der  Silikate  vor  dem  Aufschließen:  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  293). 

Glühverlnst  bei  Silikatanalysen:  Cesaro  {Mem.  soc.  roy.  sciences  de  Lieges  [3]  5,  1;  Z. 
Kryst.  42,  201;  C.-B  1906 II,  355). 

Wasserbestimmung  in  Silikaten:  Jannasch  {Her.  22,  221;  C.-B.  18891,  390);  Penfield 
<Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  22;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  47,  (1894)  31);  Jannasch  u.  Weingarten 
{Z.  anorg.  Chem.  8,  352;  C.-^.  18951,  1040);  Friedel  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1006). 

Bestimmung  von  Mineralien:  Fuchs  {Anleitung  ziim  Bestimmen  von  Miyieralien,  Gießen 
1898;  Z.jyhysik.  Chem.  27.  (1898)  189).  —  Analvse  künstHcher  Silikate:  Bornträger  (2)^5c;/. 
Chem.  Ztg.  8,  186;  C.-B.  1893 II,  254).  —  Elektrohiische  Silikatanalyse:  Mayencon  {Berg- 
i(.  hiittenm.  Ztg.  55,  333;  C.-B.  1896  II,  925).  —  Ver^vendung  von  Hydro xylamin  in  der 
Silikatanalyse:  Jannasch  {J.  j^^'dkt.  Cheyn.  [2]  72,  35;  C.-B.  1905  II,  709).  —  Anwendung 
von  Ameisensäure  in  der  Silikatanalyse:  Leclaire  {Compt.  rend.  137,  50;  C.-B.  1903  II, 
525).  —  Gebrauch  von  Porzellanschalen  in  der  Silikatanalyse:  Kortright  {Chem.  X.  95,  9; 
C.-B.  19071,  1152).  —  Fraktionierte  Analyse  der  Silikate  zur  Konstitutionsbestimmung: 
Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  13,  (1891)  277;  C.-B.  18921,  604). 

c)  Bestimmung  des  Siliciumdioxyds  im  Wasser  kolorimetrisch:  Jolles  u.  Neurath  (Z. 
angew.  Chem.l,  315;  C.-B.  1898  I,  1064);  Salvadori  u.  Pellini  {Gazz.chim.  ital.  301,  191 ;  C.-B. 
19001;  834);  neben  PjO,:  Veitch  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  169;  C.-B.  19031.  786);  in  Eisen- 
erzen: Ashley  {Chem.X.^,  274;  J.  B.  1904.  571);  Reimen  {St.  u.  Eisen  25,  (1905)  1395: 
C'.-i?.  1906 1,  278);  Dean  {J.  Am.  Chem.  Soc.  t%,  882;  C.-B.  1906 II,  819);  in  Schlacken: 
Iles  {Chem.  X.  50,  194;  J.  B.  1884,  1552);  Merion  u.  Hart  {Berq-  u.  hiittenm.  Ztg.  47, 
267;  C.-B.  1888,  1242);  Textor  {J.  a^ial.  appl.  Ch.  7,  257;  C.-B.  1893  II,  340);  in  Thonen: 
Meinecke  {Rep.  anal.  Chetn.  1887,  214;  J.  B.  1887,2416);  im  Meerwasser :  Ringer  {Chem. 
Weekblad  3,  585;  C.-B.  1906  II,  1459):  in  gipshaltigem  Wasser:  Vitali  {L'Orosi  13,  73:  C.-B. 
1890  II,  166;  J.  5.  1890,  2383);  in  organischen  Verbindungen:  Polis  {Ber.\%  1024:  J.B. 
1886,1955);  KippiNG  u.  Ljoid  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  32;  C.-B.  19011,  671);  im  technischen 
Natriumfluorid:  Hintz  u.  Weber  (Z.  anal.  Chem.  30,  30;  C.-B.  1891  I,  291);  im  Kryolith:  Frk- 
seniüs  u.  Hintz  {Z.  anal.  Chem.  324;  C.-B.  1889  II,  193);  Bestimmung  der  kolloidalen  Kiesel- 
säure in  Silikaten  und  in  Ackerböden:   van  Bemmelen  {Landw.  Versuchstat.  37,  279;    J.B. 

1890,  2557). 

d)  Bestimmung  von  Xatriumsilikat  in  Seifen:  Waltke  {Chem.  Ztg.  20,  20;  C.-ß.  18%  I, 
460).  —  Bestimmung  von  Alkalisilikatmischungen  (für  Zellstofffabriken) :  Lunge  u.  Lohöfer 
(Z.  angew.  Chem.  14,  1125;  C.-B.  1901  II,   1277). 

e)  Bestimmung  des  Siliciumsulfids  in  Sulfosilikaten:  Hempkl  u.  v.  Haasy  (Z.  anorg.  Chem. 
23,  32;   C.-B.  1900' I,  501). 
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f)  Analyse  von  Süicofluorwasserstoffsäure  und  SUiclumfluorid :  Stolba  [J.  prakt.  Chem. 
89,  (1863)  129);  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  190);  Story-Maskelyne  [Z.  anal.  Chem. 
9,  (1870)  380);  Penfield  {Am.  Giern.  J.  1,  (1879)  27);  Tammann  {Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  328); 
Offermann  {Z.  angew.Chem.%  (1890)  615);  Treadwell  u.  Koch  {Z.  anal.  Chem.  43,  (1904) 
444);  Lecrenier  [Bull.  soc.  cMm.  Belg.  18,  404;  C.-B.  1905  II,  926);  Schücht  {Z.  angew.  Chem. 
19,  183;  C.-B.  19061,  871);  Sahlbom  u.  Hinrichsen  [Ber.  39,  2609;  C.-B.  1906 II,  1459); 
Schücht  u.  Möller  {Ber.  39,  (1906),  3693;  C.-B.  19071,  66);  Hileman  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4] 
22,  (1906)  329;  C.-B.  19071,  65);  Honig  {aiem.  Ztg.ZX,  (1907)  1207).  —  Bestimmung  von 
Salzen  der  H^SiFl^:  Stolba  {Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  93).  Analyse  von  Baryumsilicofluorid : 
Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  29,  20;  143,  413;  J.-B.  1890,  2426). 


SILICIUM  UND  WASSERSTOFF. 

A.  Gasförmiger  Siliciumwasserstoff.  SiH^.  a)  Bildung.  —  1.  Silicium- 
haltiges  AI,  welches  als  positiver  Pol  einer  galvanischen  Kette  in  wss.  NH4CI, 
KCl,  NaCl,  AICI3,  MnClg  oder  FeClg  eintaucht,  entv/ickelt  H,  der  sich  wegen 
Gehalt  an  Siliciumwasserstoff  an  der  Luft  freiwillig  entzündet.  Wöhler  u. 
BuFF  {Ann.  103,  218;  J.  B.  1857,  166).  —  2.  Auch  der  beim  Auflösen 
von  siliciumhaltigem  AI  (oder  siliciumhaltigem  Zn,  Deville  u.  Garon)  in 
verdünnter  HGl  freiwerdende  H  enthält  kleine  Mengen  von  Siliciumwasserstoff, 
zu  wenig,  um  Selbstentzündung  zu  bewirken.  Wöhler  u.  Buff.  Ebenso  der 
beim  Auflösen  von  Mangansilicid  in  HCl  entweichende  Wasserstoff,  Wöhler 
[Ann.  106,  (1858)  56;  J.  B.  1857,  205);  reicher  daran  und  an  der  Luft 
selbstentzündlich  ist  das  aus  Mangnesiumsilicid  durch  HGl  entwickelte  Gas- 
gemenge. Wöhler.  —  3.  Der  durch  Einw.  von  absolutem  A.  auf  Sihcium- 
chloroform  entstehende  Silicoameisensäureäther,  (G2H5)3.03.SiH,  entwickelt 
beim  Erwärmen  mit  Na  Siliciumwasserstoff,  wobei  als  zAveites  Prod.  Kiesel- 
säureäther gebildet,  das  Na  aber  nicht  verändert  Avird.  Friedel  u.  Ladenburg 
{Ann.  143,  (1867)  123;  Ann.  CMm.  Phys.  [4]  23,  (1871)  437;  J".  B.  1867,  201). 
—  4.  Durch  Zersetzung  von  Siliciumchloroform  mit  Nati  onlaus^e  in  geringer  Menge.  Ruff  u. 
Albert  {Ber.  38,  2222;  C.-B.  1905  II,  382).  —  5.  Durch  Einw.  von  W.  auf  das  bei  der 
Darst.  von  amorphem  Si  entstehende  Gemisch  von  Si  und  Natriumsilicid.  Holleman  u. 
Slijper  {Rec.trav.chim.Pags-Bas  23,  (1904)  380;  C.-B.  19051,  10).  —  6.  Aus  den  Ele- 
menten bei  höherer  Temperatur  oder  unter  der  Einw.  elektrischer  Funken. 
DuFOüR  [Gompt.  rend.  138,  1040  u.  1169;  C.-B.  19041,  1472;  II,  13).  Vigourol^x 
{Compt.rend.  138,  1168;  C.-B.  1904:11,  13).  S.  dagegen  die  älteren  Angaben 
von  Friedel  {Compt.  rend.  73,  497;  J.  B.  1871,  269). 

b)  Darstellung.  —  Aus  Magnesiumsilicid :  40  T.  geschmolzenes  MgClj,  35  T.  — 
oder  weniger,  Wöhler  {Ann.  137,  (1866)  369;  J.B.  1866,  191)  —  scharf  getrocknetes  NagSiFlg 
und  10  T.  geschmolzenes  NaCl  werden  in  einer  heißen  Reibschale  zerrieben,  innig  gemischt, 
in  ein  erwärmtes  verschließbares  Glas  geschüttet  und  mit  20  T.  Na,  das  in  möghchst  kleine 
Stücke  zerschnitten  ist,  durch  Schütteln  gemengt.  Zugleich  hat  man  einen  hessischen  Tiegel 
zum  vollen  Glühen  erhitzt,  in  den  man  dann  das  Gemenge  auf  einmal  einschüttet.  Nach- 
dem man  ihn  bedeckt  hat,  verstärkt  man  das  Feuer  etwas,  bis  sich  die  Reaktion  durch 
Prasseln  zu  erkennen  gibt,  nimmt,  wenn  diese  Erscheinung  vorüber  und  keine  Natrium- 
flamme  mehr  sichtbar  ist,  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  läßt  erkalten  und  zerschlägt  ihn. 
Eine  Hitze,  welche  über  clie  bei  Darst.  von  Mg  erforderliehe  hinausgeht,  ist  zu  vermeiden. 
Auch  kann  man  statt  des  NagSiFlg  ein  Gemenge  von  Kryolith  und  Wasserglas,  statt  des  MgGlg 
Natriummagnesiumchlorid  anwenden.  —  Wird  die  so  dargestellte  geschmolzene,  grauschwarze 
M.,  besser  die  in  ihr  verteilten  dunkeleisenschwarzen  Blättchen  und  Kugeln  in  grob  zerstoßenem 
Zustande  mit  mäßig  starker  HCl  Übergossen,  so  entwickelt  sich  ein  an  der  Luft  selbstentzünd- 
liches Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sihciumwasserstofi'.  Wöhler  {Ann.  107,  (1858)  112; 
137,  (1866)  369;  J.  B.  1858,  142;  1866,  191). 

Nach  Gattermann  erhitzt  man  fein  gepulverten  und  getrockneten  Quarz- 
sand mit  Mg-Pulver  im  Verhältnis   der  Gleichung:   SiOg  +  4Mg  =  SiMgg  + 
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2MgO.  Die  Rk.  erfolgt  unter  starker  Wärme-  und  Lichtentw.  Durch  Einw.  von 
konz.  HCl  auf  das  bläuliche  halbgeschmolzene  Reaktionsprod.  erhält  man 
SiH4.  Bei  Einw.  von  Oxalsäure  oder  Essigsäure  auf  Magnesiumsilicid  ist 
das  entwickelte  Gas  nicht  selbstentzündlich.  Warrex  {Chem.  iV.  58,  215; 
C.'B.  1888,  1525). 

Das  entstehende  Gas  ist  im  wesentlichen  H,  der  nur  4  bis  5*^/0  SiH^ 
enthält.  Man  gewinnt  den  Siliciumwasserstoff  frei  von  H,  indem  man  das 
Gasgemisch  durch  ein  auf  180  bis  200^  abgekühltes  ü-Rohr  leitet.  Von  dem 
dabei  gleichfalls  kondensierten,  flüssigen  Siliciumwasserstoff  (s.  diesen,  S.  126) 
trennt  man  SiHi  durch  fraktionierte  Destillation.  Moissan  u.  Smiles  (Compt. 
rend.  134,  569;  C.-B.  1902  1,  845).  —  Über  die  Darst.  von  für  SiH,-Gewinnung 
geeignetem  Magnesiumsilicid  s.  a.  Geuther  {J.praht.  Chem.  95,  (1865)  427);  Warrex  [Chem.  N. 
58,  (1888)  215;  Ber.  22,  (1898)  54c).     Moissan  u.  Smiles. 

c)  Eigenschaften.  —  Farbloses  Gas.  Wird  flüssig  bei — iPund  einem 
Druck  von  50  Atm.,  bei  — 7^  und  70  Atm.  oder  bei  — 1^  'und  100  Atm. 
Druck.  Der  kritische  Punkt  liegt  nahe  bei  0^,  der  Erstarrungspunkt  unge- 
fähr bei  — 200^.  Verbrennungswärme:  324300  cal.,  Bildungs wärme :  Si  -f- 
H^  =  SiH^  4-  24800  cal.  Ogier  {CompL  rend.  88,  911 ;  Bull.  soc.  cJiim.  [2]  32, 
116;  J.B.  1879,   119).     Moissan  u.  Smiles. 

Im  reinen  Zustande  bei  gewöhnlichem  Druck  und  mittlerer  Temperatur 
nicht  selbstentzündlich;  wird  aber  sowohl  durch  sehr  geringe  Temperatur- 
erhöhung wie  auch  durch  Erniedrigung  des  Druckes  an  der  Luft  selbst- 
entzündlich. Entzündet  man  über  Hg  austretende  Blasen  des  Gases  durch 
eine  heiße  Messerklinge,  so  ist  die  durch  die  Verbrennung  bewirkte  Er- 
wärmung des  Hg  ausreichend,  auch  die  nachfolgenden  Blasen  zum  Entflammen 
zu  bringen.  Auch  im  Eudiometer  entzündet  sich  das  Gas  bei  Luftzutritt, 
wenn  die  Druckverminderung  100  bis  150  mm  beträgt.  Friedel  u.  Ladexburg. 
Die  Selbstentzündlichkeit  wird  dem  Gase  nur  durch  den  geringen  Gehalt 
an  flüssigem   Siliciumwasserstoif  (s.  diesen)  verliehen.     Moissan  u.   Smiles. 

—  Unter  dem  Einflüsse  des  Induktionsfunkenstromes  vergrößert  sich  das 
Volum  des  Gases  von  100  auf  121  bis  129  Vol.,  wobei  siliciumfreier  H  und 
ein  gelber  Absatz  erhalten  werden,  der  auf  100  At.  Si  142  bis  158  At.  H 
enthält,  nahezu  der  Formel  SigHjj  entsprechend.  Dieser  Absatz  wird  durch  Stoß 
entzündet,  bei  gelindem  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  er  unter  Funken- 
sprühen, beim  Erhitzen  in  H  oder  N  entwickelt  er  selbstentzündlichen  Sili- 
ciumwasserstoff oder  zerlegt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  H  und  Si.  Wird 
SiUciumwasserstoff  vor  der  Einw.  des  elektrischen  Stromes  mit  einem  gleichen 
Vol.  N  gemengt,  so  wird  etwas  NH3  gebildet,  auch  bindet  die  gelbe  Sub- 
stanz dann  N,  der  bemi  Schmelzen  mit  KOH  als  NH3  entweicht.  —  Silicium- 
wasserstoff wird  erst  bei  mehr  als  400^,  dann  vollständig  in  seine  Bestand- 
teile zerlegt.  Ogier  {Compt.  rend.  89,  (1879)  1068;  C.-B.  1880,  66;  J.  B. 
1879,  231).  —  Über  die  Zers.  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  und  der 
elektrischen  Funken:  Dufour  [Compt.  rend.  138,  1040,  1169;  C-B.  1904  1, 
1472;    II,    13),    ViGouROux    {Compt.  rend.  138,    1168;    C.-B.    1904  II,    13). 

—  Kalilauge  zersetzt  schon  in  der  Kälte,  wobei  2  Vol.  Siliciumwasserstoff 
7.72  bis  8  Vol.  H  liefern,  nach:  SiH^  +  2K0H  +  HgO  =  KoSiOa  +  8H.  Friedel 
u.  Ladenburg. 

Mit  viel  H  und  wohl  auch  etwas  SijHg  gemengter  Siliciumwassei-stofif,  wie  er  bei  An- 
wendung von  siliciumhaltigem  AI  als  positivem  Pol  oder  bei  Zers.  von  Magnesiumsilicid 
erhalten  wird,  zeigt  folgendes  Verhalten:  das  Gasgemenge  läßt  sich  über  Hg  oder  über  luft- 
freiem W.  auffangen  und  aufbewahren;  über  lufthaltigem  W.  wird  es  neblig  und  verliert 
seine  SelbstentzündUchkeit.     Läßt  man  es  in  einzelnen  Blasen  an  die  Luft  treten,  so  ent- 
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zündet  sich  jede  Blase  mit  heftiger  Explosion  und  weißer  Flamme,  dabei  ringförmige  Nebel, 
Flocken  und  Fäden  von  SiOj  bildend.  Aus  einer  Röhre  in  die  Luft  ausströmendes  Gas 
verbrennt  mit  weißer  hellleuchtender  Flamme  —  die  im  Sonnenlichte  einen  kräftigen  Schat- 
ten ^virft,  Heumann  {Ami.  184,  (1877)  224)  —  zu  SiO.^  und  HoO;  läßt  man  die  Flamme  gegen 
Porzellan  strömen,  so  entstehen  auf  diesem  braungelbe  oder  braune  Flecken  von  Silicium- 
SiUciumwasserstoff  wird  schon  bei  schwacher  Glühhitze  vollständig  zersetzt;  daher  vertiert 
das  durch  ein  schwach  glühendes  Glasrohr  geleitete  Gasgemenge  seine  Selbsentzündlichkeit 
und  belegt  die  innere  Wand  mit  einem  dunkelbraunen,  undurchsichtigen  Spiegel  von  amor- 
phem Si.  Beim  Zuleiten  von  Luft,  0  oder  Gl  verpufft  das  Gasgemenge  lebhaft.  Es  wird 
nicht  verändert  durch  NjO,  NO,  nicht  durch  XH3,  verd.  HjSO^  oder  HCl.  Kahlauge  zersetzt 
schon  in  der  Kälte  unter  Volumvermehrung.  Gleichfalls  unter  Volumvermehrung  zersetzt 
CUSO4  unter  B.  von  dunkel  kupferfarbenem,  m  dünner  Lage  braungelbem  Kupfersilicid  und 
vielleicht  von  Siliciumoxyd.  Aus  AgNOg  fällt  das  Gas  schwarzes  Silbersilicid  mit  grauem 
metalhschem  Ag,  aus  PdCIj  sihciumfreies  Pd,  es  wirkt  nicht  auf  Bleiacetat  und  nicht  auf 
Platinchlorwasserstoffsäure.     Wöhler  u.  Bltf.     Wöhler. 

Nach  Büchner  {Chem.  Ztg.  9,  484;  J.  B.  1885,  458)  geht  die  Einw.  von  AgNOg  (neutral 
bzw.  sauer)  in  der  Weise  vor  sich,  daß  dasselbe  zuerst  gelbbräunhch  gefärbt,  dann  (meist) 
geschwärzt  wird.  Die  Rk.  verläuft  nach  ihm  wahrscheinlich  nach:  SiH4 -f  SAgNOg  =  SiAg^, 
4AgN03 -f- 4HNO3  und  SiAg4,4AgN03-f  4H20  =  8Ag-f-H4Si04-f4HN03.  —  Ebenfalls  auf 
mJt  freiem  H  gemengtes  Gas  scheinen  sich  folgende  Angaben  zu  beziehen:  J  bildet  SiJ^ 
und  SiHJg,  Chlorjod  wirkt  schwach  und  erzeugt  etwas  SiaClg  ebenso  wirkt  PCI3,  PClj^ 
ShCl-,  SnCl4,  welche  zum  Teil  reduziert  werden. 

Br  bildet  Disihciumwasserstoffpentabromid  und  etwas  Sihciumtetrabromid.  R.  Mahn 
{Jenaische  Z.  5,  158:  J.  B.  1869.  248).  Phosgen  bildet  kein  Säurechlorid.  Wilm  u.  Wiscmx 
{Änn.Ul,  (1868)  150;   J.  B.  1868,  500). 

Über  organische  Derivate  des  SiH4  ^-  Kipping  u.  Hünter  (P/-oc.  Chem.  Soc.  21,  65;  C.-B^ 
1905  I,  9.30). 

B.  Flüssiger  Silicium luasserstoff.  SigHg.  —  Entsteht  nach  Moissan  u^ 
Smiles  neben  SiH4  bei  der  langsamen  Einw.  von  konz.  HCl  auf  SiMg2  (oder 
SigLiß,  Moissan  {Bidl  soc.  chim.  \2]  29,  (1903)  443)).  Die  Trennung  des 
flüssigen  Siliciumwasserstoffs  vom  gasförmigen  und  dem  in  großem  Überschuß 
vorhandenen  H  geschieht  durch  fraktionierte  Dest.  der  durch  eine  Kälte- 
mischung von  Aceton  und  festem  GOg  bei  — 80^  (wobei  wesentUch  SioHg. 
kondensiert  wird)  oder  durch  fl.  Luft  bei  —180  bis  — 200^  verflüssigten 
Gase.  Bei  vorsichtiger  Erhöhung  der  Temp.  entweicht  zuerst  reines  SiH^, 
Avährend  SigHg  als  eine  auch  bei  gewöhnücher  Temp.  noch  nicht  flüchtige: 
Fl.  zurückbleibt. 

Farblose,  klare  FL,  die  bei  +52^  siedet,  mit  flüssiger  Luft  gekühlt  er- 
starrt und  bei  — 138^  schmilzt.  Schwerer  als  W.  und  darin  nur  wenig^ 
löslich.  Ein  vorzügliches  Lösungsmittel  ist  Orthokieselsäureäthylester.  DD.. 
bei  100^:  2.37   (her.  2.14).     Moissan. 

Ist  bei  Luftabschluß  noch  bei  100^  beständig;  bei  250^  tritt  Zers.  in  H 
und  Si  ein.  Ähnlich  wirkt  bei  niederer  Temperatur  der  elektrische  Funke. 
Bei  Luftzutritt  ist  es  auch  bei  gewöhnücher  Temp.  in  hohem  Grade  selbst- 
entzündlich und  verleiht,  auch  wenn  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  diese 
Eigenschaft  auch  Gemischen  mit  SiH4,  vAe  sie  bei  der  Darst.  aus  Magnesium- 
silicid  stets  entstehen  (vgl.  S.  125).  Erhitzt  verbrennt  es  explosionsartige 
mit  leuchtender  Flamme  unter  B.  von  SiOg.  —  Wirkt  stark  reduzierend: 
aus  Lsgg.  von  HgClj,  AuClg  und  AgXOg  werden  die  Metalle  ausgefällt;  K2Cr207  und  KMnO^. 
werden  zur  niederen  Oxydationsstufe  reduziert,  Indigolsg.  grün  gefärbt.  In  einer  CuS04-Lsg^ 
entsteht  ein  brauner,  in  HCl  unl.  Nd.  Sehr  energisch  reagiert  Br,  dagegen  wirkt 
konz.  HNO3  nur  sehr  langsam  ein.  Ebenso  ist  konz.  HCl  in  der  Kälte  un- 
wirksam. Mit  CCI4  reagiert  es  heftig  unter  Explosion;  es  werden  G  und  Si  frei.  Sogar 
das  sehr  beständige  Schwefelhexafluorid,  das  gegen  geschmolzenes  Na  beständig  ist,  -vN-ird 
durch  versrastes  SijHß  unter  heftiger  Detonation  zerstört;  das  Si  scheidet  sich  dabei  im  freien 
Zustande  ab.     Kalilauge  reagiert   nach:     SigHg  -f  4K0H  +  2H2O  =  2K2Si03. 
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-|-  THg.     Diese  Rk.  wurde  zur  Best,  der  quantitativen  Zus.  des  Körpers  benutzt    Moissan 
u.  Smiles. 


Moissan  u.  Smiles 

^Si 

90.45 

91.00 

6H 

9.55 

9.30 

SijHß  100.00  100.30 

C.  Feste  Stliciumtvasserstoffe.  a)  Silidumwasserfitoffleglenmg.  —  Zersetzt  man  SiFl4 
durch  K  und  wäscht  die  braune  M.  mit  W.  aus,  so  tritt  ein  Teil  des  durch  das  überschüssige 
K  aus  dem  W.  freigemachten  Wasserstoffs  an  das  Si  und  erzeugt  ^Wasserstoffsilicium", 
welches  durch  Behandeln  mit  k.  wss.  HFl  von  SiOg  befreit  wird.  Dasselbe  verbrennt,  wenn 
es  an  der  Luft  rasch  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird,  mit  großer  Lebhaftigkeit,  noch  lebhafter 
im  0,  doch  wird  in  beiden  Fällen  ein  Teil  des  Si  von  dem  SiOj  eingehüllt  und  der  Ver- 
brennung entzogen.  Bei  dieser  Verbrennung  entsteht  stets  etwas  W.,  auch  nach  dem  Trocknen 
im  Vakuum  nahe  unterhalb  Glühhitze.  Erhitzt  man  das  „Wasserstoffsilicium"  in  einem  be- 
deckten Tiegel,  so  zeigt  sich  beim  Aufheben  des  Deckels  eine  schwache  Flamme.  Erwärmte 
HFl  und  eine  w.  wss.  Lsg.  von  KOH  lösen  unter  Entw.  von  H  etwas  SiOj.  Durch  sehr  lang- 
sames Erhitzen  in  einem  offenen  Tiegel  bis  zum  anfangenden  Glühen,  dann  in  einem  be- 
deckten Tiegel  bis  zum  Weißglühen  treibt  man  den  H  aus;  der  Rückstand  ist  Si  mit  wenig 
SiOa.  Berzelius.  H.  Deville  {Äyin.  Chhn.  Phys.  [3]  49,  (1857)  62)  bezweifelt  die  Existenz 
dieser  Verb.,  doch  ohne  Versuche  angestellt  zu  haben.  [Die  Analogie  der  übrigen  Elemente 
der  vierten  Gruppe  des  periodischen  Systems  spricht  für  ihre  Existenz.     S.  S.  116,     J.] 

b)  (Si2H3)n.  —  Über  die  B.  s.  unter  A),  S.  125.  —  Verbrennt  an  der  Luft  leicht  unter 
Funkensprühen;  auch  beim  Reiben  mit  einem  harten  Körper  entzündet  es  sich  leicht.  Gl 
wirkt  heftig  ein  unter  Feuererscheinung;  H2O  reagiert  nur  wenig.  Durch  KaUlauge  wird 
bereits  in  der  Kälte  lebhaft  H  entwickelt.  —  Uni.  in  A..  Ae.,  Benzin,  GHGI3,  SiCl^  und  SiHCla.  Ogier. 

c)  Si2H2.  Silicoacetylen.  —  Entsteht  bei  der  Zers.  von  CaSig  durch 
HCl  nach:  CaSi2  +  2HCl  =  Si2H2  +  GaGl2.  —  Gelbe,  kristalUnische  Verb.,  nicht 
explosiv  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
tritt  Oxydation  zu  SiOg  ein,  im  geschlossenen  Rohr  wird  H  entwickelt  und 
Si  bleibt  zurück.  Natronlauge  löst  unter  Entw.  von  H.  Die  analogen  Stron- 
tium- und  Baryumsihcide  geben  mit  HCl  kein  Silicoacetylen.  Bradley  {Chem.  X.  82,  149; 
C.'B.  1900 II,  890). 

SILIGIUM  UND  SAUERSTOFF. 

Übersicht:  I.  SiUciummonoxyd  (?),  S.  127.  —  II.  Siliciumoxydhydride.  A.  SiUco- 
ameisensäureanhydrid ,  S.  127.  —  B.  Silicooxalsäure,  S.  128.  —  G.  Silicomesoxalsäure, 
S.  129.  —  D.  Geuthers  Siliciumoxyd,  S.  129.  —  E.  Silicon,  S.  130.  —  F.  Leucon,  S.  130. 
—  IIL  Siliciumdioxyd  (SpezialÜbersicht  s.  im  Text),  S.  130. 

I.  Siliciümmonoxyd.  SiO(?).  —  Winkler  konnte  eine  solche  Verb,  durch 
Reduktion  von  SiOg  mit  Mg  oder  Si  nicht  erhalten.  —  Nach  Potter  (D.  r.-P. 
182082  (1905);  C.-B.  19071,  1764)  entsteht  es  durch  Erhitzen  von  SiOj  (Quarz,  Sand)  mit 
reduzierenden  Substanzen,  ^vie  C,  Si,  SiC  im  elektrischen  Ofen  bei  vermindertem  Druck  als 
brauner,  dichter  Rauch,  der  sich  in  Form  von  feinem  Pulver  an  den  Wandungen  des  Ofens 
mit  brauner  Farbe  niederschlägt. 

II.  Silicinmoxydhydride.  —  Betrachtungen  über  die  Struktur  der  Siliciumoxydhydride 
und  ihre  Beziehungen  zu  den  entsprechenden  Verbb.  des  G  und  P,  s.  Mendelejeff  {Gnmd- 
lagen  der  Chemie,  1891,  S.  776 ff.). 

A.  Süicoameisensäiireanhydrid,  H2Si203  (HSiO.O.SiOH)  Siliciumoxyd, 
Siliciumoxydhydrat.  Buff  u.  Wöhler.  —  Bildet  sich  bei  der  Zers.  von 
SiHGlg,  SiHBrg  oder  SiHJg  mit  W.  von  0^  —  Buff  u.  Wöhler  (Ann.  104, 
101;  J.  JB.  1857,  169)  leiten  das  bei  Darst.  von  SiHGls  auftretende,  nicht 
verdichtete  Gemenge  von  H  und  HGl,  welches  mit  SiHGlg  (aber  auch  mit  SiGl^) 
beladen  ist,  in  Eiswasser,  sammeln,  waschen  mit  ebensolchem  W.,  pressen 
und  trocknen  neben  H2SO4.  Friedel  u.  Ladenburg  {Ann.  148,  \^i\  J.  B.  1867, 
201)  destillieren  von  SiGl4  freies  SiHGlg  langsam  in  W.  von  0^,  filtrieren  und 
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waschen  mit  Eiswasser  möglichst  rasch,  pressen  und  trocknen.  —  Nach  der 
gleichen  Methode  wurde  es  von  Gattermann  {Ber.  22,  (1889)  186)  erhalten 
und  mit  Eiswasser,  A.  und  Ae.  ausgewaschen.  —  Bildet  sich  auch,  durch  etwas 
amorphes  Si  bräunhch  gefärbt,  bei  der  Einw.  von  NH^Cl-Lsg.  auf  Magnesium- 
sihcid.     Winkler  [Ber.  23,  2652;  C.-B.  1890 II,  644). 

Wird  der  beim  Auflösen  von  grauem  Roheisen  in  HCl  bleibende  Rückstand,  nach 
völligem  Auswaschen  mit  W,,  mit  NH3  übergössen,  so  entwickelt  sich  lebhaft  Wasserstofi, 
ScHAFHÄUTL  {Handh.  5.  Aufl.  III,  198),  und  zwar  wegen  eines  Gehaltes  an  SiUciumoxj^d,  welches 
aus  dem  Siliciumeisen  des  Roheisens  gebildet  ist.  Wöhler  {Ann.  104,  (1857)  374;  J.  B. 
1857,  171).  Ebenso  zeigt  der  beim  Auflösen  von  Mangansilicid  in  HCl  bleibende  Rückstand 
das  Verhalten  des  Siliciumoxyds  gegen  KOH  und  gegen  HFl ;  wird  mit  Hilfe  von  AI  dargestelltes 
krist.  Si  nach  dem  Ausziehen  mit  HCl  mit  HFl  übergössen,  so  entwickelt  sich  wegen  eines 
Gehaltes  an  Siliciumoxvd  lebhaft  Wasserstoff.  Wöhler  [Ann.  106,  (1858)  55;  J.  B. 
1857,  205). 

Sehr  voluminöser,  weißer,  amorpher  Körper,  der  auf  W.  schA\dmmt,  in 
Ae.  untersinkt.  Verändert  sich  nicht  bei  300^,  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
weichen H  und  SiH^,  während  durch  amoiphes  Si  braun  gefärbtes  Si02 
zurückbleibt.  Erhitzt  man  bei  Luftzutritt,  so  entzündet  sich  das  Silico- 
ameisensäureanhydrid und  verglimmt  mit  phosphoreszierendem  Lichte  unter 
Entw.  von  H,  der  sich  mit  Explosion  entzündet;  in  0  verbrennt  es  beim 
Erhitzen  mit  glänzender  Feuererscheinung.  Beim  Glühen  mit  H  entweichen 
SiUciumwasserstoff  enthaltende  Gase.  —  Wird  durch  konz.  HNO3  und  andere 
Mineralsäuren  nicht  verändert,  von  HFl  unter  lebhafter  Entw.  von  H  gelöst. 
NH3,  Alkalien  und  Alkalikarbonate  lösen  unter  Freiwerden  von  H  zu  Alkali- 
silikat. Silberlsg.  verwandelt  in  einen  braunen  Körper,  der  beim  Übergießen 
mit  NH3  durch  B.  von  Silbersilikat  schwarz  wird.  Buff  u.  Wöhler.  —  Auch 
Permanganat  wird  reduziert,  nicht  Ghromsäure.     Gattermann. 

Das  bei  Darst.  von  Silicoameisensäureanhydrid  abfiltrierte  W.  enthält  von  der  Verb,  gelöst, 
entwickelt  daher  beim  Stehen  und  rascher  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  NH3  Wasser- 
stoff und  zeigt  die  folgenden  Rkk.:  es  scheidet  aus  SO2  Schwefel,  aus  seleniger  und  mit  HCl 
versetzter  telluriger  Säure  Se  und  Te,  aus  HgClj  je  nach  der  Menge  HgCl  oder  Hg  ab.  Es  ent- 
färbt Permangansäure,  reduziert  aus  Goldlsg.  Metall,  aus  PdClj  ein  schwarzes  Pulver,  aus  Gupri- 
oxydalkali  hydratisches  Cuprooxyd.  Silberlsg.  fällt  AgCl,  dann  einen  dunkelbraunen  Nd., 
der  mit  NH3  zu  schwarzem  Silbersilikat  wird.  Es  \nrkt  nicht  auf  Chromsäure,  Platin-,  Iri- 
diumlsg.  und  nicht  auf  Indigo.     Büff  u.  Wöhler. 

Bei  150°.  Büff  u.  Wöhler  Bcff  u.  Wöhler        Friedel  u.  Ladexburg. 

2Si         56         52.83         50.98        50.99        49.62       52.75      52.54        52.25        52.94 
2H  2  1.89  2.41  3.07  3.23        2.43         2.41  1.98  1.88 

30         48        45.28 

SiaHsOj  106       100.00 

Andere  Formeln  für  die  Verb.  s.  bei  Buff  u.  Wöhler,  ferner  bei  Geüther  {Jenaische 
Z.  2,  209;  J.B.  1865,  189). 

B.  Silicooxalsäure.  HgSiaO^.  (HO.OSi.SiO.OH.)  —  1.  Wirft  man  Kristalle 
von  SiaJß  (oder  SUBtq  {Ann.  203,  (1880)  253))  in  Eiswasser,  so  zersetzen  sie  sich 
ohne  Entw.  von  H  zu  einer  amorphen,  weißen  M.,  welche  nach  dem  Trocknen 
im  Vakuum,  zuletzt  bei  100^,  obige  Zus.  hat.  Friedel  u.  Ladenburg  {Bull, 
soc.  chim.  [2]  12,  92;  J.  B.  1869,  249;  Ä7m.  203,  (1880)  249).  —  2.  SigJß 
erwärmt  sich  lebhaft  mit  absolutem  A.  unter  Abscheidung  einer  Gallerte. 
Beim  Erwärmen  bleibt  Silicooxalsäure  zurück,  während  Jodäthyl  abdestilliert 
nach:  Si2J6+6G2H5.0H  =  H2Si204  +  6C2H5J  +  2H20.  Friedel  u.  Ladenburg. 
—  3.  Aus  Siliciumtrichlorid  ^vie  nach  1).  Troost  u.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  7, 
463;  J.  B.  1871.  271).  Doch  bleibt  das  Prod.  meist  in  der  HCl-haltigen  FI.  gelöst.  Friedel 
u.  Ladenburg.  —  4.  Gattermann  u.  Weinlig  (Ber.  27,  (1894)  1943)  lassen 
SiUciumtrichlorid  längere  Zeit  an  der  Luft  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Platin- 
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schale  stehen.  Durch  die  Einw.  des  Wasserdampfes  der  Luft  entsteht  eine 
weiße,  feste  M.,  die  stark  HGl-haltig  ist.  Durch  Behandeln  der  zerriebenen 
Substanz  mit  W.  und  Trocknen  hn  Vakuum  Avird  Silicooxalsäure  in  einer 
Reinheit  von  96^/o  bis  97^/o  erhalten. 

Entwickelt  beim  Erhitzen  H,  der  sich  bei  Luftzutritt  entzündet  und  hinter- 
läßt etwa  das  angewandte  Gewicht  an  SiOg.  —  Ziemlich  explosiv;  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  tritt  unter  Funkensprühen  lebhafte  Verpuffung  ein ; 
im  Reagensrohr  Zers.  unter  Feuererscheinung  und  schwacher  Detonation. 
Schon  das  Reiben  der  Substanz  mit  einem  harten  Gegenstande  kann  lebhafte  Verpuffung 
mit  Feuererscheinung  herbeiführen.     Gattermann  U.   Weinlig. 

Wird  durch  Basen  unter  Entw.  von  H,  ohne  Salze  zu  bilden,  zersetzt. 
Friedel  u.  Ladenburg.  —  Reduziert  HMn04  schnell,  H2Gr04  langsam,  wss. 
selenige  Säure  oder  AuClg  nicht  in  der  Kälte.  Mit  konz.  HNO3  in  Berührung 
nimmt  Silicooxalsäure  diese  Säure  auf,  die  dann  nicht  durch  Auswaschen 
und  Trocknen  im  Vakuum  entfernt  werden  kann  und  beim  Erhitzen  erst 
nahe  bei  der  Zersetzungstemp.  der  Silicooxalsäure  entweicht.  HCl  und  H2SO4 
werden  nicht  aufgenommen.  Troost  u.  Hautefeuille  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
7,  463;  J.  JB.  1871,  271). 


Friedel  u.  Ladenburg 

a.                 b.                 c. 

2H 

2 

1.6.3 

1.36              1.47             1.59 

2Si 

56 

45.90 

46.40            46.27 

40 

64 

52.47 

H2Si204  122  100.00 

c)  wurde  nach  2)  dargestellt.     Friedel  u.  Ladenburg. 

C.  Silicomesoxalsäure.  11481306.  —  Entsteht  durch  Einw.  des  Wasser- 
dampfes der  Luft  auf  SiaClg  bei  starker  Eiskühlung.  —  Farblose,  in  W.  unl., 
leicht  zersetzliche  Substanz,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  Explosion  zersetzt. 
Schon  die  Berührung  mit  einem  Tuch  kann  den  Zerfall  unter  Funkensprühen 
hervorrufen.  Durch  Erhitzen  mit  wss.  NaOH  entsteht  Natriumsilikat  unter 
Entw.  von  H.  Die  Verb,  wirkt  ebenfalls  stark  reduzierend  und  entfärbt 
alkalische  KMn04-Lsg.  bei  schwachem  Erwärmen.  Gattermann  u.  Ellery 
(Ber.  32,  (1899)  1114). 

Gattermann  u.  Ellery 
4  H  2.16  2.03 

3  SiO,  97.84  97.72 


H^SigOß  100.00  99.75 

D.  Geuther's  Siliciumoxyd.  H2Si305(?).  —  Bildet  sich  neben  Siliciumwasser- 
stoff  bei  Zers.  von  Magnesiumsilicid  mit  HCl  (vgl.  daselbst):  Man  läßt  konz.  HCl 
bei  Luftabschluß  zu  Magnesiumsilicid  treten,  welches  mit  W.  von  0^  bedeckt 
ist,  und  beugt  durch  Abkühlen  jeder  Temperaturerhöhung  vor.  Wenn  HCl 
keine  Gasentwicklung  mehr  veranlaßt  und  der  Rückstand  nahezu  w^eifs  ge- 
worden ist,  läßt  man  ZAvei  Stunden  bei  0^  unter  Luftabschluß  stehen,  filtriert, 
wäscht  mit  Eiswasser,  preßt  und  trocknet  im  Vakuum  neben  H2SO4.  — 
Weiße  M.,  welche  noch  die  Oktaeder  des  Magnesiumsilicids  erkennen  läßt: 
u.  Mk.  im  auffallenden  Lichte  glasglänzend,  im  durchfallenden  durchsichtig. 
Schwerer  als  Wasser.  Erträgt  ziemlich  hohe  Tempp.  ohne  Veränderung, 
entwickelt  dann  ein  an  der  Luft  rauchendes  Gas  und  hinterläßt  ein  Ge- 
menge von  Si02  und  amorphem  Silicium.  An  der  Luft  verbrennt  es  unter 
Erglühen.  Wss.  Alkalien  entwickeln  H,  AgNOg  färbt  braunschwarz,  kochende 
konz.  H2SO4  und  rauchende  HNO3  wirken  nicht,  oder  sehr  langsam.  Geuther 
{Jenaische  Z.  2,  ^09 ;J.  prall.  CJiem.  95,  430;   J.  B.  1865,  189).  —  Reduziert 
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Silberlsg.  und  KMnO^.  Gattermann  {Ber.  22,  (1889)  187.  —  Wirkt  als  (posi- 
tiver) Katalysator  bei  der  Autoxydation  chlorwasserstoffsaurer  Ghromolsg. 
Döring  {J.  praU.  Chem.  [2]  66,  6o;  C.-B.  1902  II,  791). 

Nach  Michaelis  (Graham-Otto Lehrh.  IL  2.  953)  ist  Geuther's  Oxyd  identisch 
mit  Silicoameisensäureanhydrid.  Winkler  [Ber.  23,  (1890)  2654)  unterscheidet 
zwischen  beiden,  vgl.  bei  Magnesiumsilicit. 

Gelther  Geuther 

1.  ±  3.  4. 

2H  2  1.21  1.50  2.0  1.9  1.8 

3Si  84  50.60  50.50  46.7  48.3  48.3 

50 80  48.19 

HaSigOs  166  lOU.OO 

1)  war  mit  besonderer  Sorgfalt  aus  reinem  Magnesiumsilicid  dargestellt,  daher  die 
gefundenen  Zahlen  am  meisten  Berücksichtigung  verdienen.  Der  höhere  Wasserstoffgehalt  der 
übrigen  Analysen  ist  durch  Hygroskopizität  der  Substanz  bedingt.  —  Läßt  man  bei  der 
Darst.  das  Oxyd  eine  Nacht  mit  der  sauren  FL,  in  welcher  es  sich  bildete,  in  Berührung  und 
dabei  die  Temp.  über  0*^  steigen,  so  wird  es  durch  Aufnahme  von  0  ärmer  an  Si  und  H, 
auch  ent^vickelt  der  bei  der  Darst.  sich  bildende  Schaum  während  des  Auswaschens  mit 
Eiswasser  selbstentzündhches  Gas.     Geuther. 

E.  11481403.  Silicon.  —  1.  Wird  durch  Einw.  von  HCl  auf  Galciumsilicid 
erhalten:  Man  übergießt  grob  zerkleinertes  oder  in  W.  zu  Blättern  zerfallenes 
Calciunisihcid  bei  Luftabschluß  und  unter  Abkülilung  mit  rauchender  HCl,  läßt 
die  durch  Entw.  von  Wasserstoff  aufschäumende  Mischung  einige  Stunden 
stehen,  verdünnt  mit  6  bis  8  Vol.  W.,  filtriert,  wäscht,  preßt  und  trocknet 
bei  Lichtabschluß  im  Vakuum  neben  H2SO4.  Wöhler  [Ann.  127,  263;  J.  B. 
1863,  203).  —  2.  Durch  Einw.  von  HCl  auf  Sihciumstahl  in  der  Hitze  bis  zur 
Auflösung  des  Eisens,  nachfolgendes  Auswaschen  mit  k.  W.  und  Stehenlassen 
über  H2SO4  im  Vakuum.  Bo'cdoj: akd  (Com2)t.  rend.1'^2,  1528;  C.-B.  1906  II, 
409).  Lebhaft  orangegelbe,  durchscheinende  Blättchen,  die  sich  im  Dunkeln 
auch  bei  Ggw.  von  W.  nicht  verändern.  Sie  vrerden  im  zerstreuten  Lichte 
blasser,  im  direkten  Sonnenlichte  miter  Entw.  von  H  schnell  weiß  und  in 
Leucon  verwandelt.  (S.  unten.)  Wöhler.  —  Weißes  bis  graues  amorphes 
Pulver.  BouDOüARD.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkler,  entzündet  sich  dann, 
falls  Luft  zugegen  ist,  und  verpufft  unter  Zurückbleiben  von  Si02  und  amor- 
phem Si.  Im  Rohr  entwickelt  es  H  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  SiOg 
mit  Si.  W.  von  100^  entwickelt  H,  bei  190^  im  geschmolzenen  Rohr  ver- 
wandelt es  das  Sihcon  unter  Entw.  von  H  völlig  in  Si02.  Auch  wss.  NH3, 
Alkalien  und  Alkalilvarbonate  verwandeln  unter  sehr  heftiger  Entw.  von  H  und 
Erhitzung  in  SiOg,  daher  auch  Silicon  bei  Ggw.  von  Alkalien  viele  Metallsalze 
reduziert.  Chlor,  H2SO4  und  rauchende  HNO3  wirken  auch  beim  Erliitzen  nicht, 
HFl  entfärbt  und  löst  das  Silicon.  Wöhler.  —  Nach  Boudouard  tritt  beim 
Erhitzen  oberhalb  200^  Zerfall  ein,  der  bei  450^  vollständig  ist. 
(Im  Vakuum)  Wöhler 

4H  4  2.44  2.48  2.55  2.39 

4Si  112  68.29  67.13  67.78  68.48  68.27 


30  48  29.2 


H^Si^Og         164  100.00 

100  Sihcon  entwickelten  bei  der  Zers.  mit  KOH  8.72<'/o  bis  8.9^  0  H  (ber.  für:  H4Si403  + 
0H2O  =  4Si02  +  14H  8.53^'o  H;.  —  Andere  Proben  Siücon  enthielten  70.75°;o  mid  70.64«/o  SI 
der  Formel  H6Si604  (ber.  70.5  Si)  besser  entsprechend.  Wöhler.  Nach  Boudouard  sind  die 
Silicone  wechselnde  Gemische  von  Silicoameisensäureanhydiid  und  Silicooxalsäure. 

F.  HioSigOio.  Leucon.  —  Entsteht  aus  dem  Silicon  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  und  Wassers.  —  Farblose  Blättchen  von  der  Foim  des  Sihcons,  an- 
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scheinend  luftbeständig.  Entwickelt  beim  Erhitzen  H,  zuweilen  mit  etwas 
Silicium Wasserstoff,  und  hinterläßt  braun  gefärbtes  SiOo ;  verglimmt  beim  Er- 
hitzen bei  Luftzutritt.  —  Alkalien  entwickeln  H.  —  Löst  sich  etwas  in  W. 
und  erteilt  demselben  reduzierende  Eigenschaften.  Wöhler  {Ä7in,  127,  268; 
J.  B.  1863,  203). 

Wöhler 
8Si                   224                  56.85                      56.05            55  07 
lOH                     10                    2.53                         2.70 
100 160 40.62 

HjoSigOio  394  100.00 

Oder  vielleicht  H6Si405,  welche  Formel  56.56%  Si,  3.0.3o/o  H  erfordert.     Wöhler. 

III.  Siliciumdioxyd  und  Hydrate  desselben.—  Übersicht:  A.  Vorkommen,  Bildung, 
DarsteUunn,  Physil-nlische  Eigenschaften.  I.  SiO,.  a)  Kristallisiertes,  a)  Natürliches. 
1.  Quarz,  S.  131.  —  ±  Tridvmit,  S.  135.  —  3.  Ghristohalit,  S.  1.35.  —  ß)  Künstliches,  S.  136.  — 
b)  Amorphes,  a)  Natürliches,  S.  138.  —  ß)  Künstliches.  S.  139.  —  IL  Hydrate  des  Sili- 
ciumdioxyd es  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  141.  —  B.  Chemisches  Verhalten,  S.  151.  — 
C.  Verbindungen  mit  Säuren,  S.  153.  —  D.  Verbindungeti  mit  Basen  (SpezialÜbersicht  im 
Text),  S.  1.53. 

A.  Vor1<oinnien,  Bildung ,  t>ar Stellung,  I*7iysikalisc7ie  EigenscJiaften, 
I.  SiOj.  a)  Kristallisiertes  Süiciumdioxjjd.  a)  Natürliches.  —  In  verschiedenen 
Fomien  als  Quarz,  Trid}iiiit  und  Christobalit.  —  Quarz  stellt  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  stabile  ^lodifikation  des  kristallisierten  SiOg  dar;  erst  etwas 
oberhalb  1000^.  nach  Umwandlung  in  eine  von  beiden  verschiedene  Modi- 
fikation, bildet  sich  Tridyndt.  Doch  erhält  sich  der  oberhalb  1000^  ent- 
standene Tridvmit  auch  bei  gewöhnUcher  Temperatur  unverändert,  befindet 
sich  jedoch  vermutUch  dabei  im  metastabilen  Gebiet.  —  Christohalit  ist  eine 
von  Tridvmit  verschiedene  Modifikation,  da  seine  scheinbaren,  durch  Ver- 
wachsung dreier  tetragonaler  hidividuen  entstandenen  Oktaeder  bei  115^  in 
wirklich  einfachbrechende,  kubische  übergehen  und  es  auch  beim  weiteren 
starken  Erhitzen  bleiben.  Bei  der  Abkühlung  \wd  die  Umwandlung  Avieder 
rückläufig.  —  Üloer  eine  weitere  Modifikation  des  SiOo  s.  Rinne  [Jahrb.  Miner. 
1,  (1896)  136.  —  Allgemeine  Literaturzusammenstellung  über  kristalhsiertes 
SiOo  s.  bei  Groth  [Chem.Kryst.  I,  77).  — Mineralogisch  unterscheidet  man  noch 
die  phanerokristallinen  Quarze  nach  Farbe  und  Ausbildung.  Bergkristall 
stellt  die  reinste,  Amethyst  blau.  Citrin  gelb,  Rauchquarz  braun  bis  schwarz 
gefärbte  Spielart  dar.  Gemeiner  Quarz,  mit  den  Unterabteilungen  ^lilch- 
und  Rosenquarz  sind  kristallinische  Aggregate  von  mehr  oder  minder  großer 
Reinheit.  Die  kryptokristallinen  Quarzine  umfassen  die  zahlreichen  Varie- 
täten der  durch  verschiedene  Beimengungen  bunt  gefärbten  Calcedone,  des 
Jaspis.     Achat  ist  schichtenweise  von  Quarz  durchsetzter  Quarzin.     S.  unten. 

1 .  Quarz,  a)  Kristallform.  —  Trigonal  trapezoedrisch.  a  =  93''56\2  (a :  c  =  1 : 1.0999, 
KuPFFER  (Preissch.  der  Al-ad.  d.  Wissensch.,  Berlin  1825.  6i).  — Die  in  Erstarrungsgesteinen 
natürlich  ausgeschiedenen  Quarze  zeigen  die  bipyramidale  Kombination  von  m{2ll},  r{100}, 
z{i221};  bei  den  in  Spalten,  wohl  ausLösungEu  abgescliiedeiien  Kristallen  treten  noch  andere 
Formen  auf:  ]\I{7-2-2),  M'{445j,_T[31i},  s{4l2},  x(4i-2},  n[Sl4j  _und  andere  kompliziertere. 
(Daxa's  Si/stcm  1892,  183.)  (1011) :  (1101)  =  85° 46';  (1011) :  (Olli)  =  46M6':  (lOll) :  (lOlO) 
=  3»"  13'.  Deutlich  spaltbar  nach  r,  weniger  deuthch  nach  z.  —  Über  Struktur  des  Quarzes: 
Vallerant    {Bull.  soc.  frang.  miner.  20,    (1897)52:    Sohxcxe    [Pogg.  Erg.-Bd.   8,(1878)    16: 

Beckexkamp  (Z.  Knjst.  34,  (1901)  569).  —  Unter  Quarzin  versteht  man  ein  mikro- 
kristallines Aggregat,  dessen  einzelne  Teilchen  vermutlich  trikline  Symmetrie 
besitzen.  Wahrscheinlich  setzt  sich  auch  der  Quarz  aus  Quarzinpartikelchen 
zusammen,  die  in  einer  den  REUscH'schen  Glimmerkombinationen  analogen 
Weise  in  den  Quarzkristallen  angeordnet  sind.   Sohncke  {Fogg.  8,  (1878)  IG). 
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b)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.  2.651,  Rose,  2.647  bis  2.661,  Sghaffgotsch, 
2.663  {Fogg.  68,  (1846)  1847),  Deville,  D.^  2.652,  Dumas  u.  Lecoyer, 
D.20  2.683,  LivERsiDGE  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  205),  2.660,  Pexfield 
(Dana's  System  1892,  186),  des  künstlichen  Quarzes,  D.^^  2.650,  Day  u.  Shepherd 
(Am.  J.  sei.  (Sm.)  [4]  22,  265;  J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1089;  C.-B.  1906  II, 
1730).  —  Beim  Schmelzen  sinkt  das  spez.Gew.  beträchtlich.  —  S.  unten.  —  Das 
spez.  Gew.  der  verschiedenen  Varietäten,  wie  Rosenquarz  usw.,  ist  sehr  wenig 
von  dem  des  reinen  Quarzes  verschieden.  D.^  des  Rauchquarzes  2.6503, 
nach  dem  Entfärben  durch  Erhitzen  2.6502,  Forster  {Pogg.  143,  173;  J.  B, 
1871,  1139).  S.  auch  Rammelsberg  [Handbuch  der  Kristallogr.  und  loihysik.  Chemie^ 
Abt.  I,  1881)  und  Clarke  {Constants  of  2sature,  Washington  1888),  Hintze  [Handbuch  der 
Mineralogie  I,  1904). 

c)  Härte,  Dehnbarkeit.  —  Ist  parallel  zur  Achse  bedeutend  härter  als  in 
andern  Richtungen,  am  weichsten  rechtswinkehg  zur  Hauptachse.  Härte:  7, 
ArERBAGH  {Wird.  Ann.  58,  (1896)  369;  Ann.  Fhys.  3,  (1900)  116).  Absolute 
Härte,  parallel  zur  Achse:  230;  senkrecht  zur  Achse:  308;  amorph:  223. 
Auerbach.  R.elative  Härte  (Korund  =  1000),  gefunden  nach  verschiedenen 
Methoden:  667,  Franz  {Pogg.  SO,  (1850)  37);  390,  Pf  äff  {Sitzungsher.  Bmjr. 
Akad.  1884,  255);  268,  Auerbach;  176,  Rosival  {Verh.  Geol.  Beichsamt, 
Wien  1896,  475);  40,  Jaggar  {Z.  Kryst.  29,  (1898)  262).  Vgl.  a.  Härte- 
skala von  Auerbach  {Winkelmann  Hdb.  d.  Physik,  Breslau  1891  I,  316).  — 
Behnungsmodul:  6900,  Auerbach.  —  Festigkeit.  Gegen  Zug,  parallel  zur 
Achse:  16.3  kg/qmm;  senkrecht  zur  Achse:  12.6  kg/qmm;  gegen  Druck, 
parallel  zur  Achse:  182  kg/qmm;  senkrecht  zur  Achse:  160  kg/qmm,  Voigt 
{Wied.  Ann.  48,  (1893)  636,  663).  —  Elastizitätskonstante:  13.7,  Drude  u. 
Voigt  {Wied.  Ann.  42,  (1891)  537). 

d)  Thermische  Eigenschaften,  a)  Schmelzpunkt.  Siedepunkt.  —  Schmp. : 
1426^  GussAK(iV.  J"aAr&.Jfm.  1899,  1);  Schmp.  des  reinen  Quarzes  1650^  bis 
1700«.  Lampen  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  846;  C.-B.  1906  II,  829).  -  Nach 
MoissAN  {Compt.rend.  116,  1122;  C.-^.  1893  II,  190)  schmilzt,  siedet  und 
verdampft  Quarz  leicht  im  elektrischen  Ofen.  Der  Dampf  ist  bläulichweiß 
und  kondensiert  sich  zu  einem  weißen  Pulver  vom  spez.  Gew.  2.4.  —  Wird 
vor  dem  Schmelzen  teigartig.  Dufour  {Compt.  rend.  130,  (1900)  775; 
Z.physik.  Chem.  35,  (1900)  105).  Nach  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907) 
159)  ist  Quarz  bei  1600*^  zähflüssig,  bei  1750«  dünnflüssig.  Oberhalb  dieser 
Temp.  tritt  lebhafte  Verdampfung  ein.  Das  Sublimat  ist  teils  glasiges,  teils 
sehr  lockeres  SiOg,  teils  Tridymit.    S.  auch  geschmolzenes  Si02,  S.  139. 

ß)  Spezifische  Wärme  beiO^:  0.173,  Pionchon  {Compt.  rend.  106,  (1888) 
1344);  0.175,  Weber  ( Wied.  Ann.  10,  (1880)  314) ;  bei  12«  bis  100«  (klar) :  0.188, 
weiß,  opalis.):  0.237,  Joly  {Proc.  Roy.  Soc.  41,  (1887)  250);  bei  20«  bis  50«: 
(0.186,  Kopp  {Phil.  Trans.  1865  1,  71);  bei  20«  bis  100«:  0.190;  bei  20« 
bis  312«;  0.241;  bei  20«  bis  417«:  0.308;  bei  20«  bis  530«:  0.316,  Bartoli 
{Bull.  mens.  delV  Acc.  Gioenia,  Febr.  1891);  bei  350«:  0.278;  bei  400« 
bis  1200«:  0.305,  Pionchon.  Wächst  sehr  schnell  mit  der  Temp.  zwischen 
0«  und  400«;  bei  höheren  Tempp.  bleibt  sie  ziemlich  konstant.  Kopp.  Pion- 
chon.   Joly.    Bartoli. 

y)  Ausdehnung  bei  höherer  Temperatur:  Kubische  Ausdehnung  von  Quarz 
für  1«:  0.000039  bis  0.000042,  Kopp  {Ann.  81,  (1852)  1;  J.  B.  1851,  55); 
bei  40«:  0.000036,  Fizeau  {Compt.  rend.  62,  1101,  1133;  Pogg.  128,  564; 
J.  B.  1866,  25).  —  Linearer  Ausdehnungskoeffizient,  parallel  zur  Achse, 
bei    20«:    0.0^0747,    Scheel  {Ann.  Phys.  9,    (1902)  837;    0.0^0748,    Benoit 
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{J.  Flnjs.  [5]  8,  (1899)  253);  bei  40«:  O.O4O78I,  Fizeau;  senkrecht  zur 
Achse,  bei  20«:  0.0^0371,  Benoit;  bei  40«:  0.0^1419,  Fizeau.  —  Nach  Le 
Chatelier  {BuU.  soc.  min.  13,  112;  C-B.  1890  II,  712)  geht  die  Dilatation 
bis  570«  normal  vor  sich.  An  diesem  Punkt  tritt  plötzlich  eine  sehr  starke 
Ausdehnung  ein,  weshalb  Quarzkristalle  häufig  bei  dieser  Temp.  zerspringen. 
Bei  noch  höherer  Temp.  dehnt  sich  der  Quarz  wieder  langsamer  aus  und 
zeigt  sogar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Kontraktion.  Vgl.  drunit  das  Eintreten 
der  Doppelbrechung  bei  dieser  Temp.  Der  Punkt  liegt  nach  V.  Sahmex  U.  Tammann 
{Ann.  Fhys.  10,  (1903)  1879)  bei  500«  bis  550«,  nach  Stel\  [Z.  anorg.  Chem. 
55,  (1907)  159)  bei  552«.  S.  dazu  auch  Mügge  {JaJwb.  Min.  Festband  1907,  181; 
C.'B.  1908  I,  982).  —  Über  die  Ausdehnung  von  geschmolzenem  Quarz  s.  unten. 

S)  Würmehitung  bei  0«:  0.0158,  R.  Weber  [Arch.  pJnjs.  nat.  33,  (1895) 
590);  parallel  zur  Achse,  bei  0«  bis  17«:  0.0263;  senkrecht  zur  Achse:  0.160, 
TuGHSCHMiD  [Dissert.  Zürich  1883;  J.  B.  1884,  166).  Temperaturkoeffizient 
der  Wärmeleitungsfähigkeit:  —0.0019,  R.  Weber.  V«1.  auch  a\  Lang  {Fogg. 
135,  29;  J.  B.  1868,  56);  Jannetaz  (Cornj^t.  rend.  75,  1501;  J.  B.  1872,  3); 
Röntgen  [Fogg.  151,  (1873)  603;  152,  (1874)  367;  J.  B.  1874,  72);  Forbes 
(Froc.  Botj.  Soc.  Edinb.  8,  (1875)  62);  Tuchsghmid  ( TFie^.  Ann.  BeiU.  8,  490;  J.  B. 
1884.  166);  Lees  [Froc.  Boy.  Soc.  50,  (1892)  422);  Hutton  u.  Beard  (Chem. 
iY.  92,  51;  a-J5. 1905II,  738). 

e)  Optisches.  —  BrecJmngsJioeffizient.  Quarz  ist  senkrecht  zur  Haupt- 
achse doppelbrechend,  parallel  zu  ihr  einfach  brechend.  Eine  senkrecht  zur 
Hauptachse  geschnittene  Quarzplatte  wird  zwischen  560«  und  580«  (Maximum 
bei  570'^)  doppelbrechend.  Mallard  u.  Le  Chatelier  [BnU.  soc.  frang.  miner. 
13,  119  u.  123;  C.-B.  1890  II,  713).  Vgl.  damit  die  Ausdehnung  bei  dieser  Temp. 
—  Literatur  über  Brechung:  Rudberg  [Pogg.  14,  (1828)  45);  Esselbach  [Fogg.  98,  (1856)  541); 
Mascart  {Ätm.  de  TEcole  Nonn.  Sh}).  1,  (1864)  238:  4,  (1867)  7);  Baille  {Ann.  du  Conserr. 
des  Ärts  et  Metiers  7,  (1867)  212);  v.  d.  Willigen  [Ärch.  Mus.  Tei/ler  2,  (1869)  140;  3;  (1874) 
16'j);  V.  Lang  (Po^.^.  140,  (1870)  460):  Qm:iCKE{Wied.Änn.Beihl.L  (1880)  123);  Rxllock  [Wied. 
Ann.  12,  (1881)  147);  Danker  [X.  Jahrb. Min.,  Beilbd.4,  (1885)  241) :  Dufet  [Bull.  soc.franQ.  miner. 
8,  (1885)  210:  13,  (1890)274;  16,  (1893)  165):  Mühlheims  [Z.  Krgst.  14.  (1888)  202):  Mace 
DE  Lepinay  [Ann.  Chim.  Pliys.[T\  5,  (1895)  210:  WClfing  [Tschermaks  Mitt.  15,  (1896)  60): 
Härtens  [Ann.  Phys.  6,  (1901)  603;  8,  (1902)  459;  Verh.  Physik.  Ges.  Berl.  4,  (1902) 
138);  Gifford  [Proc.  Boy.  Soc.  70,  (1902)  336).  —  Brechungscxponent  im  Ultrarot: 
MoüTON  [Compt.  rend.  88,  (1879)  1189):  Rubens  [Wied.  Ann.  45,  (1892) 
254);  Carvallo  [Compt.  rend.  126,  (1898)  728);  im  Ultraviolett:  Sarasin 
[Ar eh.  phys.  nat.  [2]  61,  (1878)  116);  Simon  u.  Trommsdorff  [Wied.  Ann. 
53,  (1894)  552;  Fhtjsilrd.  Z.  2,  (1901)  576);  Martens  [Ann.  Fhys.  6.  (1901) 
603);  Gifford  [Froc.  Boy.  Soc.  70,  (1902)  336).  —  Einfluß  der  Temp.  auf 
den  Bnchnngsexponcnten:  Fizeau  [Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  2,  (1864)  181);  Dufet 
[Compt.  rend.  98,  (1884)  1265);  Müller  [Fidjl.  astrophys.  Ohserv.  Fotsdam 
4,  (1885)  151).  Mallard  u.  Le  Chatelier  [Bidl.  soc.franc.  miner.  13,  119;  C.-B. 
1890  II,  713);  PuLFRicH  [Wied.  Ann.  45,  (1892)  639):  Reed  [Wied.  Ann.  65, 
(1898)  734);  Gifford  [Z.  Kryst.  34,  (1901)  435);  Micheli  [Ann.  Fhys.  7, 
(1902)  772).  —  Dispersion:  Mouton  [Compt.  rend.  88,  (1879)  967.  1189; 
J.B.  1879,  152);  Ketteler  [Wied.  Ann.  21,  (1884)  438;  31,  (1887)  922; 
J.  B.  1884,  238;  1887,  338);  Mace  de  Lepinay  [Wied.  Ann.  Beihl.  10,  32; 
J.  B.  1886,  290);  Abati  [Gazz.  chim.  ital.  27  II,  (1897)  437;  Z.  physih.  Chem. 
25,  (1898)  353;  C.-B.  1898  I,  167);  Carvallo  [Compt.  rend.  126,  (1898)  728); 
Reed  [Wied.  Ami.  65,  (1898)  734);  Martens  [Ann.  Fhys.  8,  (1902)  459);  im 
Ultrarot:  Asghkinass  [Ann.  Fhys.  1,  (1900)  42);  Martens,  im  Ultraviolett: 
Micheli   [Ann.  Fhys.  7,    (1902)    772).     —     Fleochroismiis :    Salm-Horstmar 
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(Fogg.Hh,  318;  J.  B.  1852,  159).  —  Färbung  farUoser  Quarslzr istalle  durch 
Becquerelstrahlen:  Merrit  {Wied,  Ann.  55,  (1895)  49);  Salomonsen  u.  Breyer 
{Compt.  rend.  139,  (1904)  533);  Egoroff  {Compt.  rend.  140,  (1905)  1027).  — 
Zirkularpolarisation.  —  Der  Quarz  besitzt  die  Fähigkeit,  die  Ebene  des 
polarisierten  Lichtes  zu  drehen.  Rechts  und  links  drehende  Quarze  zeigen 
gleiches  Drehungsvermögen.  Über  die  Theorie  vgl.  Fresnel  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  28r 
(1825)  147);  Biot  [Ann.  Chim.  Phys.  [2]  9,  (1818)372;  10,  (1818)  360;  [3 1  10.  (1844)  5,  275> 
307,  385;  11,  (1844)  82);  Gony  (Compt  rend.  90,  (1884)  992  u.  1121);  Beckenkajip  (Z.  Knjst. 

31,  (1899)  59).  Die  Rotation  ist  abhängig  von  der  Schichtdicke  der  Temp. 
und  der  Lichtart;  für  Na-Licht  wird  durch  eine  Quarzplatte  von  1  mm  Dicke 
bei  20^  ein  Ablenkungswinkel  von  21.7182^  hervorgebracht.  Gumlich  {Wiss. 
Äbh.  d.  p>hi/S.  techn.  Beichsanst.  2,  (1895)  201).  Weitere  Literaturangaben  s.  Lan- 
DOLT  {Das  ojitische  Drehungsi-ermögen ,  2.  Aufl.,  1898,  130).  —  JJher  den  Einfluß 
der  Temperatur  auf  das  Drelimiqsverniögen  des  Quarzes:  v.  Lang  {Pogg.  106, 
(1875)422);  Sohnke  (Wied.  Ann.  3,  (1878)  516):  Joubert  {Compt.  rend.  S7, 
(1878)497);  Gernez  (J".  P%5.  8,  (1879)  57);  Dvfet  (Compt.  rend.  9S,  (1884) 
1265);  Le  Chatelier  [Compt.  rend.  109,  (1889)  244);  für  tiefe  Tempp.:  s. 
besonders  Soret  u.  Gute  [Arch.  phys.  nat.  [3]  29,  (1893)  242);  Levi 
(R.Istituto  Venetom,  (1901)559;  Z.  Kryst.Sl,  (1903)  317).  —  Werte  für  andere 
Lichtarten  und  Botati onsdisj^ersion:  Soret  u.  Sarasix  [Compt.  rend.  95,  (1882) 
635);  Gumlich  [Wied.  Ann.  M,  (1898)  333).  S.  ferner  Laxdolt  (a.  a.  0.,  127). 
Daselbst  auch  Literatur  für  die  Drehung  ultraroter  Strahlen.  —  Lichtabsorption:  Bei 
0.185  {1  noch  durchlässig.  Im  Ultrarot  schwach  dichroitisch,  bei  2.90  ^  ein 
Absorptionsstreifen  für  den  ordentlichen  Strahl,  bei  4.75  |u  hört  die  Durch- 
lässigkeit für  beide  Strahlen  fast  vollkommen  auf.  Merrit.  —  Metallische 
Beflexion  bei  8.5  {jl;  9.0  [x;  20.7  »jl.  Rubens  u.  Nighols.  Bei  56  ii.  ist  Quarz 
wieder  etwas  durchlässig.     Exponent  2.18  (i.     Rubens  u.  Aschkinass. 

Elektromagnetische  Drehung   der  Polarisationsebene  des   Lichtes  von  Quarz,  senkrecht  zur 

Achse  geschliffen,  nach  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  3.  Aufl.,  709): 

\  in  jxjj.  656  589  578  546  492  436  405 

"^20 


"^20 


1  1.251  1.301  1.464  1.821         2.316  2.672 


DiscH  {Ann.  Phys.  12,  (1903)  1155). 
\  in  p-fx        643.9  589.2  508.6         480.0        467.8         360.9  257.3        219. 


Ultraviolett 
0)20  0.01368     0.01664     0.02257      0.02574     0.02750     0.04617       0.1079      0.1587 

BoREL  {Arch.  phys.  nat.  [4]  16,  (1903)  169. 

f)  Magnetismus.  —  Sämtliche  Quarzarten  sind  diamagnetisch:  Plügker 
[Fogg.  74,  32;  75,  177;  J.  B.  1847/48,  253);  Dove  [Ber.  Berl.  Alad.lHU, 
148);  Knoblauch  u.  Tyndale  [Fogg. '7 9,  233;  81,  481;  J.  B.  1850,  224); 
Stenger  [Wied.  Ann.  20,  304;  J.  B.  1883,  231);  Tumlirz  [Ber.  Wien.  Alad.  II, 
92,  301;  J.  B.  1885,  299);  König  (TFiec?.  Ann.  31,  273;  32,  222;  J.B.  1887, 
332).  —  Magnetische  Suszeptihilität:  Curie  [Compt.  rend.  116,  (1893)  136); 
Königsberger  [Wied.  Ann.  66,  (1898)  698);  St.  Meyer  [Wied.  Ann.  68, 
(1899)  325;  69,  (1899)  236). 

Magnetische  Suszeptibilität,  nach  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  3.  Aufl.,  788): 

bei  20»  bei  18«  bis  430*^  natürlich  künsthch 

106.  .^vol     —1.20  (Luft  =  0) 
lOe.xmasse  —0.44  —0.17  —0.07 
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g)  Elektrisches.  —  BieleUrizitätskonstante:  Ferry  (P/«Y.  ilt/a^.[5]44,  (1897) 
404);  Hasenöhrl  {JBer.  Wien.  AJcad.  106  II,  (1897)  69);  Fellixger  (^m^.  Chim. 
PJujs.  [4]  7,  (1902)  333);  Schmidt  {Än7i.  Vhys.  9,  (1902)  919);  Schulze 
{Ann.  Fhys.  14,  384;  J.  B.  1904,  568).  -  IJelirische  LeitfäJiigheit:  Friedel 
(Z.Krysi.  4,  97;  /.  ^.  1879,  133);  Röntgex  {Wied.  Ann.  18,  213,  534; 
J.  B.  1883,  239;  Wied.  Ann.  39,  (1890)  16);  Kundt  {Wied.  Ann.  18,  228; 
J.  B.  1883,  239);  Wulff  {Wied. Ann.,  Beihl.  8,  597;  J.  B.  1884,  234);  Teget- 
MEiER  u.  Warburg  {Wied.  Ann.  32,  442;  J.  B.  1887,  275;  Wied.  Ann.  41, 
(1890)  18). 

Elektrische  Leitung sfählgkeit  nach  Laxdolt-Börnstein  {Tabellen,  3.  Aufl.,  724): 
.   ,         .  , ,  /bei  109«  bei  148«  .  u  /    bei  101"  bei  147° 

Achsenrichtung  {  0.21X10-9       0.46X10-8         ^"^^^P^  \  0.26X10-11  O.llXlO-io 

ExNER  {Verh.  physik.  Ges.  Berl.  3,  (1901)  26). 
.  ,         .  , ,  /         bei  20«  bei  100«  bei  200«  bei  300« 

Acnsenncntung       ^     0.844X10-1*  0.122X10-11        0.147X10-10        0.179X10-7 

Curie  [Ann.  Chim.  [6]  18,  (1889)  203). 

PyroelektriscJies  Verhalten:  Friedel  {Wied.  Ann.,  Beihl.  4,  70;  J.  B.  1880, 
175);  Haxkel  {Wied.  Ann.  10,  618;  J.  B.  1880,  161;  Wied.  Ann.  32,  91; 
J.  B.  1887,  275);  Friedel  ii.  Curie  {Compt.  rend.  96,  1262  u.  1389;  J.  B. 
1883,  198);  Wulff  (TF«6d  Ann..  Beihl  8,  597;  J.  B.  1884,  234);  v.  Kolexko 
{Z.  Kryst.  9,  1;  J.  B.  1884,  234:  1885,  228);  Beckexk.\.mp  {Z.  Kryst, 
32,  (1900)  9);  Koch  {Inaug.-Dtss.  München  1902;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  595); 
Voigt  {Z.  Kryst.  37,  (1903)  624).  —  Piecoelektrimtät:  Rieke  u.  Voigt  {Wied. 
Ann.  15,  (1892)  523):  Thomsex  {Fhü.  Mag.  [5]  36,  (1893)  331;  Z.  Kryst. 
25,  289);  PocKELs  {Ahhandl  Ahad.  Götti^igen  ISM,  34;  Z.  Kryst.  27,  (1897) 
444).      S.  ferner  Pogkels  (in  Winkelmanns  JEfanrf&itcÄ  der  Physik,  Leipzig  l^Qö,  2.  Aufl.). 

2.  Tridymit  {Asmanit).  —  Rhombisch  bipyramidal  (pseudohexagonal)  a :  b :  c  = 
0.5774 :  1  :  0.9544,  vom  Rath  {Pogg.  135,  (1868)  437;  152,  (1874)  1).  —  Künstlich  von  G.  Rose 
{Per.  2,  (1869)  388)  und  Hautefeuille  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  9,  (1880)  370)  beobachtet.  Die 
natürlichen  Asmanitkristalle  zeigen  die  Formen  {001},  {010},  {110},  {023},  {011},  {021},  {113}, 
{023},  {111}.  An  den  pseudohexagonalen  Drillin£?en  des  Tridymits  entsprechen  von  jenen 
{110}  und  {010},  {1010},  {111}  u.  {021},  {1011},  {113}  und  {023},  {1013}.  Zwillingsebene 
(1016),  {3034}.  —  Deuthch  spaltbar  nach  {001),  unvollkommen  nach  {HO}.  Optische  Eigen- 
schaften: Mallard  {Bull.  soc.  f rang,  miner.  13,  (1890)  161).     Spez.  Gew.  2.326,  vom  Rath. 

Der  bei  der  Behandlung  von  Opal  mit  Kahlauge  bleibende  Rückstand  enthält  das  SiOg 
als  Tridymit.     G.Rose  {Ber.  2,  388;  J.  B.  1869,  246). 

Spezifisches  Gewicht.  —  D.^^^^^^^^  9  995  ^^^^  2.32G,  D.^^  2.282,  v.  Rath 
(Po^^.  133.  135;  135.(1868)437,507);  D.  ^2.4^3,  Koc^{2f ine r.  Betrog.  Mitt. 
[2]  1,  343;  J.  B.  1878,  1212);  0.1^2.30,  Hautefeuille  {Compt.  rend.  86, 
(1878)  1133);  D.  2.318,  Day  u.  Shepherd  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  22,  265; 
J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1089;  C.-B.  1906  II,  1730).  —  Härte  7  (gleich  der 
des  Quarzes).  —  Ausdehnung  zwischen  15^  und  1050^:  Die  Kurve  zeigt  bei 
ungefähr  750^  ein  Maximum,  jedoch  keinen  scharfen  Knickpunkt  väe  die- 
jenige des  Quarzes.  Le  Ghatelier  {Compt.  rend.  111.  123;  C.-B.  1890  II, 
404).  —  Brechimgsvermögen:  Abati  {Gaz^.  chim.  ital.  27  II,  (1897)  437; 
Z.  physik.  Chem.    25,  353;   C-B.  1898  I,  167). 

3.  Christohdlit.  —  Tetragonal  pseudokubisch.  Lichtbrechung:  Mallard  {Bull.  soc. 
f rang,  miner.  13,  (1890),  161;  Z.  Kryst.  20,  633). 

Analysen  des  natürlichen  kristallisierten  Siliciumdioxyds.  —  Das  in  der  Natur  vor- 
kommende kristallisierte  SiO,  enthält  stets  gewisse  Verunreinigungen,  welche  entweder  im 
Mineral  gleichförmig  verteilt"  sind  oder  in  Form  von  Einschlüssen  auftreten.  Solche  Fremd- 
körper sind  verschiedene  Metalloxyde  und  auch  organische  Substanzen.  Zur  Analyse  der 
Verunreinigungen  dient  der  Aufschluß  mit  HFl,  wobei  die  Metalle  als  Fluoride  zurückbleiben. 
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Am  wenigsten  fremde  Bestandteile  enthält  der  Bergkristall  (99.5"/o  Si02).  Analysen  des  Berg- 
kristalls: A.  Becker  (Mn.  Mitth.  II,  6,  158);  Hallet  {Chem.  N.  28,  272;  J.  B.  1873,  1150); 
Schweitzer  {Am.  Chemist.  4,444;  J.  B.  1874,  1244);  Holland  [Chem.  N.  56,  271;  J.  B. 
1887,  452);  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [3]  44,  381;  C.-B.  1892  11,  986).  —  Einschlüsse  im 
Quarz:  Kenngott  {Ber.  Wien.  Akcul.  9,  402;  J.  B.  1852,  848;  daselbst  ein  Verzeichnis  der 
Mineralien,  welche  als  Einschlüsse  in  Quarzkristallen  vorkommen);  Struve  {Meni.  Acad. 
Päersh.  [7]  6,  Nr.  4  u.  26;  J.  B.  1862,  717);  Rosenbusch  {Jahrb.  Miner.  1871,  84  u.  175; 
J.  B.  1871,  1140):  Tschermak  {Miner.  Mitth.  1874,  284;  J.  B.  1874,  1243);  HmscHWALD 
{Jahrb.  Miner.  1879,  377;  JB.  1879,  1187);  Hidden  {Z.  Krijst.  9,  80;  J.  B.  1883,  1838); 
V.  FouLLON  {Verh.  der  geol.  Reichsanst.  Wien,  1888,  94;  C.-B.  1888,  903);  Beaugey 
{Bull.  soc.  fra7ig.  miner.  12,  396;  C.-B.  1890  I,  341);  Rutley  {Z.Kryst.  27,(1897)285);  Chaves 
(ebenda  30,  (1899)  208);  Reese  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  795;  C.-B.  1898  II,  1142).  —  Gas- 
förmige Einschlüsse:  Vogelsang  u.  Geissler  {Por/g.  137,  56;  J.  B.  1869,  1183);  Karpinski 
{Z.  Kryst.  6,  280;  J.B.  1882,  1519).  —  Zusammenfassmig:  Rammelsberg  {Handb.  d.  Mineral- 
chemie 1875 II,  162;  Ergänzungsheft  1886,  194;  1895,  75;  Dana's  %.s^m  1893,  183  bis  194; 
Hintze,  Handb.  d.  Mineralogie  II). 

ß)  Künstliches.  —  Erfolgt  die  Bildung  des  'kristallisierten  Siliciumdioxyds 
oder  die  Uniivandlung  desselben  in  hristallisiertcs  bei  hoher  Temp.  auf  trocknem 
Wege,  so  hat  das  Prod.  das  spez.  Gew.  und  die  Kristallform  des  Tridymits, 
auf  nassem  Wege  werden  Quarzkristalle  erhalten.  G.  Rose.  H.  Rose.  (S.  unten, 
Ausnahmen.)  Man  erhält  auf  trocknem  Wege  je  nach  der  Temp.  Tridymit 
oder  Quarz,  ersteren  bei  Silberschmelzhitze,  letzteren  bei  einer  850^  nicht 
übersteigenden  Temp.  Hautefeuille  ;  —  vgl.  unten.  —  Sämthche  Hydrate  des  SiOg 
werden  im  Essenfeuer  zu  kristallinischem,  in  KOH  unl.  SiOg.  Fremy  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  38,  327 ;  J.  B.  1853,  350).  —  Lange  und  stark  geglühtes  amorphes 
SiOg  löst  sich  nur  teilweise  oder  nicht  in  wss.  NagCO^  und  zeigt  D.  2.3,  ist 
also  zu  Tridymit  geworden.  Rammelsberg  {Ber.  5,  (1872)  1006).  —  Ein 
18  Stunden  der  etwa  2000^  betragenden  Temp.  des  Porzellanofenfeuers  aus- 
gesetzter, völlig  unverletzter  Bergkristall  verändert  weder  sein  spez.  Gew.  noch 
seine  übrigen  Eigenschaften;  von  Sprüngen  durchsetzter  Bergkristall  wird 
undurchsichtig,  zerreiblich  und  vermindert  sein  spez.  Gew.  von  2.651  auf 
2.613;  wird  aber  völKg  klarer  Bergkristall  gepulvert  und  dann  in  obiger 
Weise  erhitzt  —  so  wird  er  trübe,  milchweiß,  ohne  zu  schmelzen,  Elsner 
(J.praU.  Chem.  99,  (1866)  263)  —  so  sintert  er  zum  leicht  zerdrückbaren 
Kuchen  zusammen  von  D.  2.391,  nach  nochmaligem  Glühen  von  D.  2.329. 
Feuerstein  in  Stücken  wird  weiß,  zerreibUch;  D.  ist  von  2.591  auf  2.218 
gesunken.  H.  Rose  (Pogg.  108,  1 ;  J.  B.  1859,  148).  Hierbei  ist  also  eine 
Umwandlung  von  Quarz  in  Trid3aiiit  eingetreten.  G.  Rose  (Ber.  2,  388 ;  J.  B. 
1869,  246).  —  Sehr  hoch  erhitzter  Quarz  wird  bei  schnellem  Abkühlen  opak, 
porzellanartig,  bei  langsamem  Erkalten  bleibt  er  wasserklar.  Gramer  (Z. 
angew.  Chem.  11,  484;  C.-B.  1892  II,  504).  —  Nach  Day  u.  Shepherd  (Am.  J. 
sä.  (Sill.)  [4]  22,  265;  J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1089;  C.-B.  1906  II,  1730) 
gehen  reiner  Quarz  und  amorphes  SiOg  bei  1000^  in  Tridymit  über.  Dieser 
Umwandlungspunkt  Vvird  durch  die  Ggw.  von  Chloriden  der  Alkalimetalle 
herabgesetzt,  so  daß  Quarz  und  Quarzglas  schon  bei  über  800^  in  Tridymit 
übergehen,  während  dieser,  ebenso  wie  amorphes  SiOg,  bei  und  unterhalb 
750^  sich  in  Quarz  verwandelt.  —  Tridymit  bildet  sich  als  Sublimat  bei  der 
Verdampfung  von  SiOg.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  159).  —  Wird 
ein  Gemenge  von  amorphem  Si02  und  Na2W04  längere  Zeit  bei  Silber- 
schmelzhitze erhalten,  so  scheidet  sich  Tridymit  als  Kristallsand  von  D.  2.30 
aus.  Es  sind  dünne  hexagonale  Blättchen,  meist  zu  zwei  bis  vier  aufein- 
ander geschichtet.  Die  Kristalle  lösen  sich  in  der  Schmelze,  wenn  man  die 
Temp.  über  1000^  steigert,  sie  erscheinen  langsam  wieder,  wenn  man  unter 
900*^  erkalten  läßt.     Erhält  man  die  Temp.  der  schmelzenden  M.  mehrere 
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hundert  Stunden  auf  etwa  750^,  oder  läßt  man,  was  schneller  zum  Ziele  führt, 
sie  zwischen  800^  und  950^  schwanken,  so  verschwindet  während  der  Erhöhung 
der  Temp.  das  amorphe  SiOo,  während  der  Abkühlung  erscheinen  zu  Anfang 
Trid3initkristalle,  aber  sobald  die  Temp.  unter  850^  gesunken  ist,  Doppel- 
pyramiden von  Quarz,  so  daß  nach  ^  Monate  langem  Erhitzen  die  Ausschei- 
dungen aus  etwa  gleichen  Mengen  Quarz  und  Tridymit  bestehen  und  D.  2.46, 
nach  mechanischer  Aussonderung  des  Tridymits  D.  2.61  zeigen.  Hautefeuille 
{Compt.rend.  86,  1 133  U.  1 194;  C.-B.  1878,  465).  Statt  Wolframat  kann  Vanadat  benutzt 
werden,  Hautefeuille,  oder  Molybdat,  P.u^mentier  {Fre}nijsEncijcL\\\,^A''^).  S.  a.  Day  u.  Shep- 
HERD.  —  Schmilzt  man  Aluminiumsilikat  mit  Kalium-  oder  Natriumphosphat  bei 
etwa  1000^,  so  scheidet  sich  das  neben  Orthoklas  kristallisierende  SiO,  als  Tri- 
dymit aus,  wird  aber  durch  Zusatz  eines  Silicofluorides  die  Kristallisation  bei 
niedrigerer  Temp.  ermöglicht,  so  werden  nebeneinander  Kristalle  von  Quarz 
und  von  Orthoklas  (oder  Adular)  erhalten.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  90. 
(1880)  830).  —  Vgl.  auch  die  B.  von  Quarz  beim  Schmelzen  von  Lithiumsiiikater.. 
Hautefeuille  u.  Margottet  {Compt.  rend.  93,  (1881)  GS8:    Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881) 

244;  J.  B.  1881,  1381).  -  Das  durch  Schmelzen  von  Silikaten  in  der  Phosphor- 
salzperle entstehende  „  Kieselskelett ""  ist  kristallinisch  und  in  KOH  unl. 
G.  Rose  {J.  prali.  Chem.  101,  228;  J.B.  1867,   10).     Durch   Schmelzen  von 

3  Vol.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Phosphorsalz  mit  1  Vol.  Adular  im 
Porzellanofenfeuer  wird  es  in  mkr.  durchscheinenden  sechsseitigen  Tafein, 
D.  2.311  bis  2.317,  also  als  Trid}Tiiit  erhalten.  — Ebenso  erhält  man  durch 
Schmelzen  von  3  T.  SiOg  mit  1  T.  Borax  ein  in  HCl  schwerlösUches  Glas, 
in  dem  sich  zu  Fasern  gruppierte  mikroskopische  Kristalle  von  Trid}Tnit  er- 
kennen lassen.  Weniger  deutlich  erhält  man  diese  Kristalle  durch  Schmelzen 
von  3  T.  amorphem  SiO,  mit  1  T.  NagCOa,    deuthcher  aus  1  Vol.  SiOo  und 

4  Vol.  Wollastonit,  in  beiden  Fällen  jedoch  lassen  sie  sich  aus  den  ent- 
stehenden Gläsern  nicht  isolieren.  G.  Rose  (Ber.  2,  388;  J.  B.  1869,  246). 
Bessere  Kristalle  erhielt  A.  Knop  [Ayin.  157,  (1869)  o63)  durch  Schmelzen  von  Phosphor- 
salz oder  Borax  mit  Kieselgur  oder  Silikaten  im  PERRox'schen  Ofen,  und  Friedel  {Bull, 
soc.  ehim.  [2]  20,  (1873)  532),  durch  Schmelzen  von  gefälltem  SiO^  mit  Phosphorsalz  oder 
Na4P207.  —  Durch  allmähliches  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Kieselgallerte  in  CO., 
oder  HCl  enthaltendem  W.  auf  200^  bis  300^  werden  mkr.  Quarzkristalle  ge- 
bildet, Senarmont  (^;m.  Chlm.  FIiys.\ß']  32,  129;  J.  B.  1851,  342):  dieselben 
Kristalle  entstehen,  wenn  wss.  Alkalisilikat  bei  hoher  Temp.  auf  Kieselgallerte 
wirkt,  Friedel  u.  Sarasin  [BhIL  soc.  cliim.  [2]  31,  (1879)  481),  wenn  AV.  in 
Glasröhren  eine  Woche  auf  400^  erhitzt  wird ;  dabei  wird,  während  Alkali- 
sihkat  in  Lsg.  geht,  eine  weiße,  dem  Kaolin  ähnliche  M.  abgeschieden,  die 
sich  u.  Mk.  als  ein  Gemenge  von  Quarz-  und  Wollastonitkristallen  erweist. 
Daubree  [Ann.  Min.  [5]  12,  297;  J.B.  1857,  164).  S.  dazu  Königsberger 
u.  Müller    [C.-B.   Miner.    1906.   339;     C.-B.    1906  II,    ^68).   —    ChrOUSTCHOFF   {Compt. 

rend.  104,  602;  J.  B.  1887,  452)  erhielt  Quarzkristalle  durch  Erhitzen  einer 
wss.  Lsg.  von  dialysierter  Kieselsäure  auf  250*^.  —  Auch  bei  zehnstündigem  Er- 
hitzen von  Glaspulver  mit  W.  bei  Ggw.  von  NH^Fl  auf  300^  unter  Druck  in  reinem  Pt- 
Rohr  entsteht  Quarz,  Bruhns  {Jahrb.  Miner.  1889,  6-2:  C.-B.  188911,  887);  Friedel  u.  Sarrasin 
{Arch.  phi/s.  nat.  [3]  27,  145;  C.-B.  1892  1,  864).  -  Erhitzt  man  das  sandige  SiOg- 
Hydrat,  welches  entsteht  wenn  man  SiFl4  so  lange  über  Kristalle  von  Bor- 
säure leitet,  als  das  Gas  aufgenommen  wird,  mit  HBFl^  als  iMineralisator 
fünf  Stunden  auf  180^  bis  228^,  so  bilden  sich  reguläre  Kristalle.  Durch 
fünfstündiges  Erhitzen  auf  240«  bis  300«  entsteht  Quarz,  auf  310«  bis  300« 
Tridymit  mit  etwas  Quarz.  Schon  das  sandige  Kieselsäurcliydrat  enthielt 
mkr.  Kriställchen,   die    dem   Christobalit   am  nächsten  zu    stehen  schienen. 
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Chroustschoff    {Bull  Acad.  Fetersh.  [5]   2,   27;     C.-B.   1895  1,    1154).    — 

Masghkk  [Pogg.  145,  549;  J.  B.  1872,  227)  erhielt  durch  anhaltendes  Erhitzen  einer  Lsg. 
von  SiO..  in  kochender  Natronlauge  kristallisierte  und  amorphe  Absätze,  die  nach  ihm  bei 
180^  und  höherer  Temp.  aus  Quarz,  unter  180^  aus  Tridymit.  kristallisiertem  und  amorphem 
hydratischem  SiO.,  bestehen.  S.  auch  Maschke  {Z.  Geol.  Ges.  7,  438;  J.  B.  1855,  365).  —  Eine 
Mischung  von  Alkalisilikat  mit  Xatriumaluminat  scheidet  beim  Erhitzen  über  170^  Kristalle 
von  SiOg  ab,  während  bei  niedrigerer  Temp.  Kristalle  von  Levyn  entstehen.  H.  Deville 
[Campt,  rend.  54,  324;  J.  B.  1862.  137).  Hier  scheint  das  GaO  des  Le\7ns  aus  dem  Glase 
zu  stammen.  (4.  Aufl.  d.  Handbuchs.  Bd.  H,  1,  S.  727.)  Kraut.  Erhitzt  man  in  einem  Kupfer- 
oder Platinrohr,  welches  in  ein  Stahlrohr  eingesetzt  ist,  gefälltes  Aluminiumsilikat  mit  wss. 
Kaliumsilikat  16  bis  30  Stunden  nahe  zum  dunklen  Rotglühen,  so  werden  KristaUe  von 
Quarz.  Tridymit  und  bei  nicht  zuviel  SiOj  von  Orthoklas  erhalten.  FmEDEL  u.  Sarasin 
(Compt.  rend.  92,  (1881)  1374).  —  Quarz  ist  in  Ggw.  von  Alkalikarbonaten, 
-Chloriden  und  von  freien  Säuren  bis  420^  die  stabile  Form  des  SiOg. 
KöxiGSBERGER   u.  MüLLER    {C.-B.   Miuer.  1906,    339;    C.-B.  1906  IL     568). 

Über  künsthche  Darst.  von  Quarzkristallen  s.  Groth  {Chem.  Kristallographie  I,  88).  Vgl. 
ferner  Leh5l\^-n  {Z.  Kryst.  %  320:  J.  B.  1878,  1214):  Iddlxgs  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  36, 
(1888)  208;  C.-B.  1888,  1338).  —  Über  die  B.  von  Quarz  in  der  Therme  von  Manhourat 
bei  Coterets  vgl.  Beaügey  {Compt.  rend.  110,  300;  C.-B.  18901.  693).  —  v.  Chroustschoff 
iBidl.  soc.  frang.  miner.  10,  (1887)  33;  Z.  Krijst.  14,  (1888)  408  u.  601)  steUte  Tridymit  dar, 
indem  er  ein  Gemensre  von  Quarz  mit  Basalt  sechs  Stunden  schmolz.  S.  auch  Spezia  (Jahrb. 
Miner.  1906 II,  159:  C.-B.  1906 II,  1864)  und  Quensel  {C.-B.  Miner.  Geol.  1906.  6.57  u.  728; 
C.-B.  1906  II.  1864;  19071.  291).  —  Darstellung  geformter  Blöcke  aus  Si02  im  Tridymit- 
zustand,  Mosely  u.  Gha^lbers  {D.  E.-P.  49670,  (1888);    C.-B.  18901,    303). 

In  folgenden  Fällen  bleibt  es  rsveifelhaft,  ob  die  gebildeten  Kristalle  Quarz.  Tridymit 
oder  eine  andere  Modifikation  des  Si02  sind.  1.  Siliciumkristalle  werden  durch  Glühen  im 
feuchten  Chlorgase  zu  durchsichtigen,  leicht  zerreiblichen  Pseudomorphosen  von  Si02. 
Wöhler  u.  H.  Deville.  —  2.  Bei  der  Zers.  des  Siliciumsulfids  durch  feuchte  Luft  oder  durch 
Wasserdampf  werden  durchsichtige,  mit  Höhlungen  erfüllte  Kristalle  von  wasserfreiem  Si02 
erhalten,  welche  Pseudomorphosen  nach  Siliciumdisulfid  sind.  Sie  lösen  sich  in  verdünntem 
KOH.  Fremy.  —  3.  Leitet  man  über  Kugeln,  die  aus  Kienruß  und  amorphem  (aus  SiFl4 
abgeschiedenem)  SiOs  geformt  und  ausgeglüht  sind,  ein  Gemenge  von  Wasserdampf  und 
CSg,  so  \vird  das  SiOg  kristallinisch,  aber  bewahrt  seine  Löshchkeit  in  Kalilauge.  Fremy  (Ann. 
Chim.  Phgs.[3]  38,  (1853)  316).  -'  4.  Dmxh  Einw.  von  SiCl^  oder  SiFl^  auf  Wasserdampf 
oder  auf  CaO,  MgO,  Al^O^  oder  BeO  bei  Rotglut,  in  den  letzteren  Fällen  neben  Silikaten  werden 
Kristalle  von  SiOo  nach  Daubree  von  Quarz  erhalten.  Daubree  {Ann.  Min.  [4]  16,  129;  J.  B. 
1849,  11  ;  Compt.' rend.  39,  135:  J.  B.  1854,  8).  —  Über  die  angebhche  B.  von  Quarzkristallen 
im  carrarischen  Marmor  aus  einer  gallertartigen  Fl.  s.  Ripetti  {Sehn:  53,  (1828)  199).  —  Bergman 
beobachtete,  daß  aus  H2SiFl6  nach  zwei  Jahren  Würfel  anschießen,  die  er  für  Si02  hielt, 
wohl  Kalium-  oder  Xatriumsilicofluorid,  Kr_\ut.  —  Siegling  erhielt  aus  einer  acht  Jahre  der 
Luft  ausgesetzten  .Kieselfeuchtigkeit"  vierseitige  Pyramiden,  die  am  Stahl  Feuer  gaben  und 
nicht  durch  Säuren  angreifbar  waren.  —  Beim  Ausbrechen  der  Eisenhohöfen  findet  man 
häufig  im  Gestell  eine  weiße  M..  den  Eiseyiamianth,  die  Yauquelin  {Ann.  Chim.  73,  (1810)  102; 
Ann.  Chim.  Phys.  31,  (1826)  332)  als  SiO,  erkannte.  Sie  ist  gewöhnhch  sehr  zartfaserig,  locker, 
zerreiblich,  seidenglänzend,  seltener  erdig  und  enthält  nach  L.  Gmelix  und  H.  P^ose  {Pogg.  108, 
25  und  651;  J.  B.  1859,  147)  eine  Beimengung  von  Cyanstickstofititan,  nach  letzterem  auch 
von  Graphit;  D.  2.32  Oesten;  löst  sich  leicht  in  heißer  Kalilauge,  Gmelix.  S.  Grignon 
{Memoires  de  Phys.),  Koch  {Krist.  Hüttenprod..  Göttinqen  1822).  Schnabel  {Pogg.  85,  462; 
J.  B.  1852,  848),  Th.  Scheerer  {Berg-  mid  hütfenm.  Ztg.  1858,  107;  J.  B.  1859,]  147).  —  In 
entglasten  Kalknatrongläsern  beobachtete  Benrath  {Jahrb.  Miner.  1872,  228 ;  J.  B.  1872, 
1139)  Säulen  von  Quarz. 

h)  Amorphes  Siliciumdioxyd.  a)  Natürliches.  —  Das  ini  Mineralreiche  als 
Opal  und  seinen  Modifikationen  Hyalith,  Kascliolong,  IIydrop)han  u.  a.  vor- 
kommende amorphe  SiOg  enthält  gewöhnhch  einige  Proz.  W.,  das  indes  nicht 
zur  Konstitution  zu  gehören  scheint.  —  S.  bei  Siliciumdiosy^dhydrat.  —  Auch  der 
lockere  Kieselgur  ist  Avesentlich  Si02  in  Form  von  Diatomeenpanzern. 
Diese  Minerahen  enthalten  meist  noch  kleine  Mengen  von  K.,0,  Na.^O,  CaO,  MgO,  AI2O3  und 
Fe203.  Opal  bildet  derbe,  auch  traubige  oder  nierenförmige  Massen,  halbdurchsichtig  oder 
durchscheinend,  von  einfacher  Strahlenbrechung,  viel  weicher  als  Quarz.  Zeigt  nach  dem 
Glühen  noch  dasselbe  Ansehen  und  fast  dieselbe  Löshchkeit  in  KOH.  Mancher  Opal  ent- 
hält kristallisiertes  SiOg  (Tridymit,  G.  Rose,  vgl.  S.  135)  beigemengt,  welches  nach  dem  Auf- 
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lösen  in  KOH  als  Skelett  zurückbleibt.  Fuchs.  —  Vgl.  B.  von  Silikaten.  —  Das  spez.  Gew. 
der  opalartitren  Mineralien  steigt  nicht  über  'i.2C),  falls  nicht,  wie  beim  Schwimmkiesel,  ein 
Kalkgehalt  dasselbe  (auf  "IMS  bis  52.30)  erhölit.  Durch  Glühhitze  wird  es  bald  mehr,  bald 
weniger  deutlich  gesteigert,  doch  nicht  über  die  angegebene  Grenze.  Schaffgotsch  (Por/f/. 
68,  147;  Berzel.  J.  B.  27.  53).  Es  kann  erheblich,  bei  geglühtem  Hyalith  bis  zu  1.34.  Schaff- 
gotsch, 1.475,  Rammelsberg,  sinken,  doch  nur  infolge  der  Porosität  der  geglühten  Masse. 
Nach  stärkerem  Glühen  im  Windofen  steigt  das  spez.  Gew.  des  Hyaliths  auf  2.01  bis  2.20, 
Schaffgotsch,  es  beträgt  nach  dem  Glühen  im  Porzellanofen,  wobei  der  Hyalith  zur  porösen 
schwammigen  Masse  mit  glasartigen  Stellen  wird,  gepulvert  2.14S,  aufs  Feinste  priipariert 
und  geschlämmt  2.20.  H.  Rose  {Pogg.  108,  (1859)  21).  —  S.  ferner  Hintze  {Handbuch  der 
Mineralogie,  Bd.  I)   und   unter  SiUciumdioxydhydrat. 

ß)  Künstliches.  —  Amorphes  SiO^  wird  erhalten:  a) Durch  Oxydation  von 
Silicium.  Berzelius  (Lchrh.  3.  Aufl.  5.  110),  H.  Deville  (Ann.  Chim.  Fht/s. 
[3]  49,  (1857)  77):  Wixkler  {J.  praU.  Chem.  91,  (1864)  196);  aus  amorphem 
Si  in  reinem  0  bei  440^     Vigouroux  {Compt.  rend.  120,  367;    C.-B.  18951, 

628).  S.  auch  Atomgewicht  des  Si,  S.  11(3,  und  Chemisches  Verhalten  des  Si,  S.  112.  — 
b)  Durch  Glühen  von  SiUciumdioxydhydrat  als  weißes,  rauh  anzufühlendes, 
nicht  an  der  Zunge  hängendes,  geschmackloses  Pulver.  Vgl.  bei  Hydraten 
des  Si02  und  Silikaten.  —  Die  B.  von  Hyalith  beobachtete  Daubree  {Ann.  Min.  [5]  12, 
294)  im  Mörtel  römiscber  Wasserleitungen  für  das  70^  warme,  Alkalisilikat  enthaltende  W.  von 
Plombieres.  —  Opalbildung;  Spezia  {Atti  Acad.  real,  di  Torino  ^'^,  (1898)  19.  Juni;  Ref. 
N.  Jahrb.  Miner.  18991,  93;  C.-B.  18991,  225). 

BUdungsivänne. —  Si  (kristallin.)  -f  0,  =  Si02  +  191.0  Kai.  MixTER(^wi. 
J.  sei.  (SiU.)  [4]  24,  130;   C.-B.  1907  II,  1480). 

Spezifisches  Gewicht.  —  Amorphes  Si02  aus  Silikaten  zeigt  D.^'"*^  2.20. 
Schaffgotsch  {Pogg.  68,  (1846)  147;  Berzel.  J.  B.  27,  53).  —  Amorphes  SiOa 
zeigt  selbst  dann,  Vv^enn  es  aus  Quarz  von  D.  2.(J  dargestellt  worden  ist,  D.  2.2  bis  2.3, 
ebenso  das  SiOg  der  Silikate,  mag  es  bei  der  Zers.  als  Pulver  oder  als  Gallerte  sich  abgeschieden 
haben,  nach  schwächerem  oder  stärkerem  Glühen.  So  beträgt  D.  des  pulvrigen  SiOg  aus 
Stilbit  nach  schwachem  Glühen  2.1897,  nach  dem  Weißglühen  2.206;  des  gallertartigen  aus 
Wollastonit  nach  schwachem  Glühen  2.218,  nach  dem  Weißglühen  2.22,  nach  sehr  langem 
Glühen  im  Porzellanfeuer,  wobei  es  äufserlich  nicht  verändert  erscheint,  2.311.  H.  Rose 
{Pogg.  108,  13:  J.  B.  1859,  148).  —  Das  spez.  Gew.  des  Quarzes  vermindert  sich  nach  dem 
Schmelzen  von  2.6.56  auf  2.220.  Deville  {Compt.  rend  40,  (1855)  769;  J".  5.  1858,  14); 
2.21,  Shenstone  {^\(t.  64.  (1901)  65;  Proc.  Roy.  Soc.  16,  528;  Z.  Krgst.  37,  300;  C.-B.  1903 II, 
13).  Weitere  Angaben  über  das  spez.  Gew.  des  geschmolzenen  SiO.,:  2.322  bis  2.324,  Ullik 
iBer.  11,  (1878)  2124):  Auerbach  {Ann.  Phifs.  3,  (1900)  116):  2.22,  Schulze  {Ann.  Phys. 
14.  364;  .7.^.1904,  567);  2.213,  Day  u.  Shepherd  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1089;  C.-B. 
1906  n,  1730). 

Schmelzpunkt.  —  Si02  schmilzt  in  der  durch  0  angefachten  Alkohol- 
flamme oder  im  Knallgasgebläse  zu  einer  klaren  Glasperle,  Marcet,  Stro- 
MEYER,  Glarke.  ebenso  im  Kreise  einer  starken  VoLTA'schen  Säule.  H.  Davy. 
Mit  Hilfe  des  von  Deville  konstruierten  Ofens  läßt  es  sich  im  Graphittiegel 
schmelzen,  doch  ohne  zu  fließen.  Mineralisches  und  künstliches,  kristalli- 
nisches und  amorphes  SiOg  verhalten  sich  in  bezug  auf  Schmelzbarkeit 
gleich.  —  H.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  182;  J.  B.  1856,  316).  Im 
Fluß  befindliches  SiOg  läßt  sich  wie  Glas  in  Fäden  ziehen  und  erhärtet  beim 
Eintropfen  in  W.  zu  einer  wasserhellen,  harten  und  zähen  M.  ohne  Risse, 
die  den  Schlag  des  Hammers  aushält,  ohne  zu  zerspringen.  Gaudin  {J. 
Pharm.  25,  392;  Ann.  U,  (1839)  351). —  F.:  1780^  -  Der  Erweichungs- 
punkt des  Quarzglases  ist  nicht  genau  bestimmt,  da  der  Übergang  in  den 
flüssigen  Zustand  ein  kontinuierlicher  ist.  Bei  1500^  ist  Quarzglas  bereits 
merkbar  plastisch.  Brun  (Arch.  phys.  nat.lS,  (1902)  352).  —  Nach  Moissan 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  138;  Compt.  rend.  116.  1122;  C.-B.  1893  II, 
190)  gelingt  die  Schmelzung  des  amorphen  SiO^  im  elektrischen  Ofen  selir 
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leicht.  Um  Reduktion  durch  G  hierbei  zu  vermeiden,  schmilzt  Hutton  (Am. 
EleJdrocliem.  Soc.  J.  1902,  vom  16.  9.;  C.-B.  19031,  431)  Quarz  in  einer 
oxydierenden  Atmosphäre.  S.  ferner  Berthelot  [Ann.  CJiim.  Fhjs.  [7]  5, 
573:  C.'B.  189511,477). 

Die  technische  Darstelhing  des  geschmolzenen  SiOa  bietet  große  Schwierigkeiten.  Xach 
Heraeus  (F.  Internat.  Kongr.  angew.  Chem.  1902;  Ber.  I,  708)  schmilzt  man  Bergkristall  in 
Iridiumgefäßen  bei  1700*^.  Die  Rückverwandlmig  der  Masse  in  die  kristallisierte  Modifikation 
geht  bei  gewöhnlicher  Temp.  unendlich  langsam  vor  sich.  Herschkowitsch  {Z.  physik. 
Chem.  46,  (1903)  408;  C.-^.  19041,  347).  Quarzgefäße  können  längere  Zeit  auf  1300«  er- 
hitzt werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Technische  Verfahren  zur  Darstellung  und  Be- 
nutzung von  Quarzglas:  W.  C' Heraeus  [D.  R.-P.  175  385  (1906).  179570  (1906);  J.  Bradel 
{D.R.-P.  175867  (1906);  J.  F.  Botho:jley  u.  A.Paget  [D.B.-P.  174509  (1905),  175512 
(1905).  —  Anwendung  von  Quarzgeräien  im  Laboratorium:  Mylius  u.  Meusser  [Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  221).  — Leitendmachen  von  Ouarzfäden:  A.  Bestelmeyer  (Z. /w.s^r^wjenien- 
kunde  25,  (1905)  339).  —  Quarzglas  ist  für  Gase  merkbar  durchlässig,  Hahn  [Z.  jjhysik. 
Chem.  44.  (1903)  527).  Quarzröhren  sind  bei  ibrer  Erweichungstemp.  (1300«  bis  1400«)  für 
N,  0  und  H  durchlässig.  HCl  und  GO2  diffundieren  noch  nicht  bei  1300«.  sondern  erst  bei 
1400«  bis  1500«.  Berthelot  {Compt.  rejid.  140.  817,  821  u.  1159;  C.-B.  19051.  1201  u.  1578). 
VgL  auch  Villard  (Comi^^.rewrf.  130,  1752;  C.-^.  1900n,  238). 

Siedepunld.  —  Jeffreys  [BihJ.  unic.  29,  417;  Ann.  39,  (1841)  255)  leitete  Wasserdampf 
in  einen  Töpferofen,  der  über  den  Schmelzpunkt  des  Gußeisens  erhitzt  wurde.  Hierbei  ver- 
flüchtigten sich  mit  dem  Wasserdampfe  über  100  k  SiOg,  eine  größere  Menge  desselben  hatte 
sich  an  der  Stelle,  an  welcher  der  Wasserdampf  eintrat,  als  Schnee  abgesetzt.  Gmelin  ver- 
gleicht dieses  Verhalten  des  SiOa  mit  der  Verflüchtigung  der  Borsäure  im  Wasser-  oder 
Alkoholdampfe.  —  hn  elektrischen  Ofen  verdampft  geschmolzenes  Si02  (vgl.  S.  132 
unter  d,  a).  Die  Dämpfe  kondensieren  sich  beim  Abkühlen  teils  zu  amorphem 
SiOg,  teils  zu  schwach  bläulich  gefärbten  Kügelchen.  Die  Form  der  kleinen 
Kristalle  hängt  von  der  Abkühlungssfeschwindiofkeit  ab.  Moissan  [Compt. 
rend.  116,  (1893)  1122;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  9,  (1896)  142).  —  Die  in  den 
Hochöfen  (vgl.  S.  138)  sich  bildenden  weißen  Ausblühungen  erkannte  Craäier 
(Z.  angew.  Chem.  5,  484;  C.-J5.  1892 II,  504)  als  SiO..  Nach  ihm  siedet 
SiOg  in  geschlossenen  Tiegeln  bei  denselben  Tempp.,  bei  denen  Platin 
verdampft. 

Härte.  —  Die  Härte  des  Quarzglases  ist  gleich  der  des  Bergkristalls, 
Rose  [Pogg.  108,  (1859)  17);  nach  Shexstoxe  (Z.  Krijst.  37,  300;  C.-B. 
1903  II.  13)  liegt  sie  zwischen  der  des  Feldspats  und  des  Chalcedons,  nach 
Herschkowitsch  (Z.  phjsil'.  Chem.  46,  (1903)  408:  C.-B.  1904  I,  347)  beträgt 
sie  223  kg/qcm.  Nach  Auerbach  (Ann.  Fhys.  3,  (1900)  108,  116)  ist  die 
Härte  etwas,  die  Elastizität  wesentlich  geringer  als  beim  Quarz.  — 
Bruch-  iind  BiegimgsfestigJceit:   Schulze   {A7in.  Fhys.  14,  (1904)  384). 

Ausdehmniqskoeffizient  zwischen  0^  und  1000^:  0.0000007,  Le  Chatelier 
{Comx)t.  rend.  130.  1703;  C.-B.  1900 II,  160):  0.00000054,  Holborx  u.  Henning 
{Ann.  Fhys.  10,  (1903)  446);  Chappuis  {Verh.  Nat.  Ges.  Basel  16,  (1903)  173). 
Infolge  des  äußerst  geringen  Ausdehnungskoeffizienten  vertragen  Gefäße  aus  geschmol- 
zenem SiOo  sehr  starke  TemperaturändeiTingen.  Tliennische  Xachwi)-hüig  ist  nicht  vor- 
handen.   Heraeus. 

Wärmeleitfähigkeit  von  Kieselgur  s.  Huttox  u.  Beard  {Chem.  X.  92,  51 ;  C.-B.  1905 II,  738). 

Brechungsvermögen.  —  Geschmolzenes  SiOg  ist  nicht  doppelbrechend 
und  zeigt  auch  nicht  die  Erscheinung  der  Zirkularpolarisation.  Bestimmungen 
des  Brechungsexponenten  für  das  sichtbare  und  ultraviolette  Spektralgebiet: 
Trommsdorf  [Fhys.  Zeitschr.  2,  (1901)  576);  Dufet  [Soc.  franc.  de  Fhys.  1901, 
63):  Herschkowitsch;  Gifford  u.  Shenstone  (Froc.  Boy.  Soc.  73.  201;  J.  B. 
1904,  568);  Martens  [Verh.  Fhysih.  Ges.  Berl  1^4:,  30Sj:  Schulze  (Ann. 
Fhys.  14,  (1904)  384). 
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DieleJitrizitütskonstante:  3.20,  Schulze.  —  Eleldrische  Leitfähigkeit  für 
glasiges  SiOa  s.  Exxer  [Verh. Physik  Ges.  Brrl/d.  (1901)26).  Die  Leitfähigkeit 
von  SiOg  ist  im  Vergleich  zu  derjenigen  des  gewöhnlichen  Glases  sehr  klein. 
Warburg  (Wiecl  Ann.  21,  (1884)  622). 

II.  Hydrate  des  Silicinmdioxyds.  Übersicht:  a)  Is^ntürliche,  S.  141.  —  b)  Künstliche. 
a)  Bildung-  und  Darstellung-,  S.  141.  —  ß)  Wassergehalt,  Konstitution,  S.  143.  —  y)  Kolloi- 
dales (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  14(5. 

a)  Natürliche.  —  Das  im  Mineralreiche  vorkommende  dichte  und  das 
amorphe  SiOo  (s.  dort)  enthalten  gewöhnlich  kleine,  bisweilen  größere 
Mengen  W.,  ohne  daß  sie  als  Siliciumdioxydhydrate  von  bestimmter  Zus. 
betrachtet  werden  können.  Hornstein  verliert  beim  Glühen  2.23"/o  bis  2.35®/o  W., 
Achat  0.240/0,  Feuerstein  1.32 0/0  bis  1.41%,  Chalcedon  0.58 «/o  bis  2.60/0,  Chrysopras 
2.0S<>/o  Wasser.  Rammelsberg  {Pogg.  112,  (ISGl)  177).  Opal  enthält  3.6%  bis  13.s\  W., 
Hyalith  nach  dem  Trocknen  neben  H.^SO^  1.5°Jo,  Chalcedon  unter  gleichen  Umständen  Lö^'/g. 
Fremy  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  38,  (1853)  327).  Hyalith  enthält  3"  „  W.,  Schaffgotsch,  4°  q, 
V.  KoBELL,  3.25*'/o,  Rammelsberg.  Braune  Teile  eines  Halbopals  enthielten  11.75°/o  W.,  von 
dem  neben  H2SO4  8.26*^/0  entweichen,  weiße  Teile  enthielten  4.54^/0,  davon  1.78''  0  neben 
H2SO4  fortgehendes  Wasser.     Rammelsberg. 

Wasserverlust  und  Zusammensetzung  der  Opale  nach  D'Achiardi  {Atti  Soc.  Tose,  de 
Sc.  Naf.;  Proc.  Verb.  Pisa  1899,   U,   114;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  305): 


I 

II 

III 

IV 

V 

SiO., 

89.55 

86.54 

82.11 

87.62 

83.13 

Fe.,Ö3  +  Al,03 

0.49 

1.73 

7.11 

3.16 

3.43 

MgO 

0.57 

0.74 

Spur 

0.47 

1.73 

CaO 

0.63 

0.55 

1.57 

0.36 

0.81 

Wasserverlust  bei 

80»  bis     90° 

1.02 

5.68 

5.50 

4.90 

4.18 

5»                                  71 

130«    „    3200 

6.48 

3.15 

2.49 

1.24 

3.18 

Glühverlust 

0.53 

0.57 

1.09 

0.60 

1.87 

I.  Wasserheller  Opal  von  Elba,  D.  1.9  bis  2.03:  IL  Undurchsichtiger  milchweißer  Opal, 
D.  1.94  bis  1.97;  HI.  Schwarzer  Opal,  D  2.065;  IV.  Grauer  Opal  von  Jano;  V.  Roter  Opal 
von  Improneta. 

Opal  hält  nach  Sommerfeldt  {Jahrb.  Miner.  1902  I,  38)  das  W.  adsorptionsartig  gebun- 
den. —  Wasserverlust  von  Kieselgur  s.  D'Achiardi.  —  Über  die  Frage  des  Vorhandenseins 
von  freiem  Siliciumdioxvdhvdrat  in  Thonen  s.  Le  Chatelier  {Comjjt.  rend.  104,  1443  u.  1517; 
Z.ijhysil:  Oiem.t  396;  J.  ß.  1887.  453).  —  Der  Tabaschir  ist  ein  aus  dem  Saft  der  Bambus- 
arten gebildetes  Siliciumdioxydhydrat.  Cohn  {Über  Tabaschir,  Beitr.  z.  Biol.  d.  Pflanzen  4, 
365);  s.  über  denselben  auch  besonders  van  Bemmelen  {Z.  anorg.  Cheni.  13,  (1897)  292).  — 
Zusammenstellung  der  Analysen  von  natürlichen  Hydraten  des  SiOa:  Rammelsberg  {Mineral- 
chemie II,  (1875),  164  bis  168;  Ergänzungsheft  (1895),  75;  Dana's  System,  6.  Aufl.,  S.  194 
bis  197;  Ri-STZE  {Randb.  d.  Mineralogie,  Bd.  [[).  —  Die  Elastizität  und  Härte  des  Opals  ist  im 
Vergleich  zum  Quarz,  selbst  zum  amorphen,  nicht  viel  mehr  als  halb  so  groß.  Auerbach 
{Ann.  Phys.  3,  116;  C.-B.  1900  II,  816).  —  Brecliungsfermögen  des  Opals,  Abati  {Gazz. 
chim.  ital.  21  II,  437;    C.-B.  1898,   167). 

b)  Künstliche,  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Über  die  Wieder- 
wässerung von  geglühtem  Si02-Hydrat:  van  Bemmelen  (s.  unten).  —  Verhalten 
des  Quarzes  gegen  W.  und  dabei  auftretende  Wärmetönungen:  Meissner 
(Wied.  Ann.  29.  114;  J.  B.  1886,206):  Spring  {Z.phjsih.  Chem.  2,  536; 
(7.-^.1888,  1231;  Bull.  Soc.  Bclg.  Geol.  17,  (1903)  13;  Z.  physik.  Chem.  52, 
(1905)  247);  Gore  {Fhil.  .l/ar/."[5]  37,  300;  C.-B.  1894  1,  617):  Ercolini 
(K  Cimento  [4]  9,  110;  Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  176):  Bellati  und 
Bellati  u.  Finazzi  {Atti  B.  Istit.  Veneto  59  II,  931 ;  61 II,  503;  Z.  physiJc.  Chem. 
44,  (1903)  636):  Briggs  {J.  of  Phys.  Chem.  9,  617;  C.-B.  1906  I,  215).  — 
Über  die  auf  verschiedene  Arten  mögliche  B.  von  Opal  s.  Hintze  {Handb.  d.  Mineralogie 
1906,  Bd.  I). 

2.  Aus  den  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren  Silikaten  erhält  man  bei 
dieser  Zerlegung  gallertartiges  (schleimiges  oder  pulvriges)  Kieselsäurehydrat, 
welches  indes  selbst  bei  Anwendung  der  löslichen  Alkalisilikate  nur  schwierig 
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völlig  frei  von  Basen  erhalten  werden  kann.  S.  besonders  H.  Ludwig  (^rc/^.  P/iarm. 
[2]84,  129;  J.P.1855,  365),  Merz  {J.x^rakt.  Chem.^,  177;  J.  B.  1866,  192).  S.  ferner  bei  Am- 
moniumsilikat. —  Aus  den  Silikaten  scheidet  sich  SiOg  in  verschiedenen  Formen 
ab,  die  sich  hauptsächlich  durch  das  verschiedene  Verhalten  hei  der  Ent- 
wässerung unterscheiden.  Tschermak  (s.  unten).  —  Über  besondere  Formen  des 
Hydrats  s.  auch  Rixne  [Jahrh.JSiiner.  I,  1896, 139;  I,  1897,  41:  Z.2ihijsil\  Chem.  24,  (1897)  177; 
a-^.18%1,  1137). 

3.  Bringt  man  Alkalisilikat  in  ein  mit  Pergamentpapier  verbundenes  Rohr,  welches  in 
verdünnter  HCl  oder  in  Metallsalzlsg.  hängt,  so  bilden  sich  auf  der  inneren  Seite  durch- 
sichtige Blätter  von  Siliciumdioxydhydrat,  die  Glas  ritzen  und  in  KOH  1.  sind.  Begquerel 
[Compt.  rend.  67,  1081;  J.  B.  1868,  90).  —  Ein  elektrischer  Strom  von  10  Elementen  zerlegt 
die  gesättigte  Lsg.  von  SiÜg  in  kohlendioxyd  freier  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  hydra- 
tischem SiÜ2,  das  am  positiven  Pol  auftritt.  Es  lagert  sich,  falls  die  Lsg.  30*^  Be.  zeigt,  in  durch- 
scheinenden konzentrischen  Schichten  ab,  ist  nach  dem  Trocknen  rissig,  milchweiß  und  wird 
in  W.  wie  Hydrophan  durchsichtig.  Bei  größerer  Konz.  der  Lsg.  ist  das  abgeschiedene  Hy- 
drat dichter,  nicht  opalartig,  bei  geringerer  Sfromstärke  wird  weniger  Alkalisilikat,  bei  drei 
Elementen  wird  nur  das  W.  der  Lsg.  zersetzt.  Begquerel  {Compt.  rend.  53,  1196;  J.  B. 
1861,  203).  —  Überschichtet  man  eine  konz.  Lsg.  7on  Alkalisilikat  mit  Säure,  so  scheidet 
sich  hvdratisches  Si02  beim  Stehen  als  harte  durchscheinende  M.  aus.  Fr.  Kuhlmann  (Compt. 
rend.  41.  1029;  J.  B.  1855,  367).  Vgl.  M.  Plessy  {Compt.  rend.  41.'  599;  J.  B.  1855,  367), 
welcher  ein  derartiges  glasiges  Hydrat  durch  Überschichten  mit  Essigsäure,  Monier  {Compt. 
rend.  85,  1053;  J.  B.  1877,  238),  welcher  es  durch  Oxalsäure  erhält.  —  Der  durch  über- 
schüssige HCl  aus  Wasserglaslsg.  erzeugten  Gallerte  läßt  sich  durch  vorsichtiges  Auswaschen 
HCl  und  NaCl  entziehen,  ohne  daß  sie  ihren  Zusammenhang  verliert  oder  ihr  Aussehen 
verändert.  Sie  besitzt  in  diesem  Zustande  die  Eigenschaften  einer  Membran  und  kann  statt 
derselben  als  Dialysator  gebraucht  werden.  An  der  Luft  trocknet  sie,  indem  sie  sich  auf  i/a 
zusammenzieht,  zur  harten,  durchsichtigen,  hyalithartigen  Substanz  ein,  annähernd  von  der 
Formel  Si0.2,H20  und  von  1.84  bis  1.907  spez.  Gew.  Sie  zerspringt  bei  schnellerem  Erhitzen; 
bei  sehr  langsamem  Entwässern  und  darauf  folgendem  Glühen  erhält  man  durchsichtiere 
glasartige  Stücke  von  D.  2.322  bis  2.324.  Ullik  {Ber.  11,  (1878)  2124).  D.  Hayes  {Am. 
Chemist  4:,  245;  J.  B.  1874,  235)  bemerkte  beim  Eindampfen  von  Zuckerlsgg.  kristallinische 
Absätze,  die  78.68  °/o  SiO,,  14.41"/o  H^O,  außerdem  CuO,  CaO  und  MgO  enthielten. 

4.  Aus  syrupöser  XatriumsiUkatlsg.,  in  die  ein  Thongefäß  mit  konz.  H2SO4  gehängt  ist, 
bildet  sich  in  zwei  Tagen  Si02-Hydrat  als  körnige,  hyaline  M.,  die  nur  wenig  W.  enthält. 
Nach  dem  Austreiben  der  H2SO4  in  einem  inerten  Gasstrom  und  Waschen  mit  sd.  W.  beträgt 
der  Wassergehalt  nur  5"/o  bis  6"o,  ist  jedoch  ungleichmäßig.  Die  durchsichtigen  Stücke 
wirken  stark  auf  polarisiertes  Licht  und  werden  beim  Calcinieren  nicht  trübe.  Meunier 
{Com2)t.  rend.  112,  953;   C.-B.  18911,   1044). 

5.  Durch  Zers.  von  SiFl4  mit  AV.  nehen  einer  Lsg.  von  HgSiFlg. 

6.  Aus  Kieselsäureäthylester.  —  Setzt  man  denselben  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Atmosphäre  aus,  so  entsteht  eine  feste  durchsichtige  M.,  die,  anfangs  sehr  zerbrechlich,  sich 
allmählich  zusammenzieht  und  in  2  bis  '6  Monaten  hart  wird.  Sie  zeigt  dann  den  Glanz 
und  Bruch  des  Bergkristalls,  ritzt  Glas,  besitzt  1.77  spez.  Gew.  Beim  Glühen  verliert  sie 
21.8*^/0  W.  (Ber.  für  SiÜ2.H20  23.08"/o)  und  zerfällt  dabei.  Auch  H2SO4  entzieht  W.  und 
macht  undurchsichtig,  Alkalien  lösen  langsam.  Enthält  der  Ester  SiCl4,  wie  der  bei 
seiner  Darst.  zwischen  100^  und  160°  übergehende  Anteil,  oder  mischt  man  SiCl4  mit  über- 
schüssigem A.  und  läßt  diese  Mischungen  an  feuchter  Luft  stehen,  so  ist  das  erhaltene  Sili- 
ciumdioxvdhvdrat  undurchsichtig,  wird  aber  in  W.  durchsichtig,  zeigt  also  das  Verhalten  des 
Hydrophans.^    Ebelmen  {Ann.  Chmi.  Phijs.  [3]  16,  (1846)  129;  Ann.'öl,  (1846)  346). 

7.  Aus  Siliciumtetrachlorid.  —  Zieht  dieses  an  feuchter  Luft  W.  an,  so  entsteht  Silicium- 
dioxydhydrat in  Form  von  Hydrophan,  das  getrocknet  undurchsichtig,  feucht  durchsichtig  glas- 
artig ist.  Lufttrocken  enthält  es  ILSO^/o  bis  12*^/0  W.,  der  Formel  ViSi02,4H20  (ber.  11.76)  ent- 
sprechend.    Langlois  {Ami.  Chim.  Phys.  [3J  52,  331 ;  J.  B.  1858,   140). 

8.  Aus  kolloidalen  Lsgg.  durch  Übergang  in  den  Gelzustand  auf  mannig- 
fache Art  (s.  unten.)  —  Die  stabilen  Formen  des  SiOa  scheinen  in  W.  und 
AlkalisilikatlsQ'g.  unterhalb  200^  Hydrate,  in  sauren  Lsgg.  Quarz  zu  sein. 
Königsberger  u.  Müller  {C.-B.  Miner.  1906,  339  u.  353;   C.-B.  1906  II,  268). 

9.  Absolute  jReindarstellung  des  SiUcmmdioxydhydrats.  —  Besonders  van 
Bemmelen  und  Jordis  haben  gezeigt,  wie  hartnäckig  das  Hydrat  Verunreini- 
gungen festhält.     S.   dazu   auch   Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  47,    (1905)   45)  und    Rohland 
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{Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  46;  C.-B.  1907  II,  2078).  Zur  Reindarstellung  läfst  sich  nach 
JoRDis  am  besten  die  aus  Wasserglaslösung  mittels  Säuren  erhaltene  Abscheidung  benutzen. 
Die  so  entstehenden  Produkte  fallen  je  nach  den  Umständen  verschieden  aus.  So  entsteht 
aus  konz.  Wasserglaslösung  (25*^/0  SiOg)  durch  konz.  (10  bis  lGn.-)HCl  ein  weißliches  körniges 
Prod.,  das  nach  Zusatz  von  etwa  der  Hälfte  der  auf  das  Na  berechneten  Säuremenge  trocken 
erscheint,  bei  Zusatz  des  Restes  wieder  breiig  wird.  Es  läßt  sich  nutschen  und  durch  wie- 
derholte Behandlung  mit  starker  HCl  leicht  von  Metallen  reinigen.  Beim  Auswaschen  mit 
W.  erleidet  man  Verluste,  die  M.  wird  mehr  oder  weniger  schleimig  und  schwer  nutschbar. 
Am  besten  wird  das  Prod.  mit  wenig  W.  verrieben,  um  größere  Stücke  zu  verteilen,  mit  viel 
W.  (kalt  oder  warm)  digeriert  und  kollert.  Die  M.  wird  wiederum  in  Alkali  gelöst  und  mit 
HCl  gefällt.  Durch  konz.  HNO3  erhält  man  eine  durchscheinende  gallertartige  M.,  die  sich  gut 
weiterverarbeiten,  aber  nicht  nutschen  läßt.  Mit  konz.  H2SO4  erhält  man  ein  Hydrat,  das 
in  den  Eigenschaften  zwischen  den  beiden  vorigen  steht.  Zur  Entfernung  der  organischen 
Verunreinigungen  wird  das  Siliciumdioxydhydrat  in  H2SO4  aufgeschlemmt,  mit  KMn04  unter 
Zusatz  von  HCl  erhitzt,  dann  mit  H2SÖ4  bis  zum  Verschwinden  der  Rk.  auf  Mn  behandelt 
und  mit  W.  frei  von  H2SO4  gewaschen. 

Aus  verd.  Wasserglaslsgg,  fällt  das  SiOg- Hydrat  um  so  feiner  und 
flockiger,  je  größer  die  Verd.  ist.  In  diesem  Zustande  ist  es  besonders  gut 
auswaschbar.  Jordis.  S.a. Kühne  (e7.pr6?7i'^.  C/iem.  59,  (1853)  1).  Man  versetzt  eine 
b^jo  bis  S'^/o  SiO,  enthaltende  Kalilauge  in  einem  Zuge  mit  soviel  verd.  HCl,  daß  die  Lsg.  neu- 
tral wird  und  nachher  3"/o  bis  P/q  SiOg  enthält.  Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  oder 
beim  Erwärmen  gelatiniert  die  M.,  die  dann  mit  HCl  und  W.  bis  zum  Verschwinden  der  Flam- 
menrk.  ausgewaschen  wird.  Setzt  man  von  Anfang  an  einen  Überschuß  an  HCl  hinzu,  so 
erhält  man  eine  kolloidale  Lsg.  (s.  unten) ;  das  aus  neutraler  Lsg.  ausgeschiedene  Gel  geht 
mit  HCl  nicht  mehr  in  den  Solzustand  über.     Jordis. 

ß)  Wassergehalt,  StruJdur,  Konstitution  des  Jcünstlich  dargestellten  Hy- 
drates. —  Die  Kieselsäuregallerte  trocknet  an  der  Luft  zu  knorpelig  brüchigen 
Massen,  endlich  zu  durchscheinenden  bis  durchsichtigen  Stücken  von  opal- 
artigem Bruch  aus.  Durch  Zerreiben  erhält  man  ein  weißes,  sehr  lockeres 
amorphes  Pulver  von  SiUciumdioxydhydrat.    Maschke  [Togg.  146,  (1872)  90). 

Ältere  sjjezielle  Angaben.  —  Das  SiKciumdioxydhvdrat  enthält  im  lufttrocknen  Zustande 
17.0*^/0  bis  17.8"/o  Doveri,    11.67o  bis  .14.4 «/o  Maschke,    es  enthält  von    13"/o  bis   zu   36  0/0, 
überhaupt   sehr  wechselnde  Mengen  Wasser.     Eammelsberg  {Ber.  5,  1006;  J.  B.  1872,  228). 
Ber.  füi-    2Si02,H20    SiO,.H,0     Si02,2H20     Si02,3H,0 

13.04  23.08  37.50  47.37'«;o  H2O. 

Aus  Silikaten  durch  CO2  oder  aus  SiFl4  durch  W.  gefällt  und  im  Vakuum  getrocknet 
enthält  es  I6.20/0  und  16.8''/o  Wasser,  der  Formel  3Si02,2H20  entsprechend  (ber.  16.67"/o).  Fremy 
{Ann.  Chhn.  Phys.  [3]  38,  327 ;  J.  B.  1853,  350).  Aus  SiFl4  abgeschieden  und  30  Tage 
neben  H2SO4  getrocknet,  enthält  es  9.1"/o  bis  9. 6"/o  Wasser,  der  Formel  oSiOgiHoO  entsprechend 
(ber.  9.09»,  J.  Fuchs  [Ann.  82,  119;  ,/.  B.  1852,  369):  aber  ebenso  darsrestellt  und  118  bis 
140  Tage  getrocknet  6.13«/o,  Gottlieb  [Ber.  Wien.  Al-ad.  [2]  66,  202;  J.  B.  1872,  228).  (Ber. 
für  4Si02,H20:  6.98«  ^  H2O.)  Das  aus  SiFl^  gefällte  Hydrat  enthält,  wenn  es  18  Tage 
im  Wasserbade  bei  100*^  getrocknet  ist,  6.63°/o  bis  6.96«/o  Wasser,  Fuchs;  nach  4  bis  5  Wochen 
langem  Trocknen  im  Luftstrom  enthält  es  bei  100«  4.47«/o,  bei  130"  bis  140«  im  Luftbade  eben- 
soviel, bei  180«  bis  200«  4.19«/^  Wasser,  Gottlieb,  also  auf  6  Mol.  SiOg  1  Mol.  H2O  (ber.  4.76«/o). 
Doveri  fand  in  einem  im  langsamen  Luftstrom  einige  Grade  über  100«  cretrockneten  Prod., 
8.3»/obis  9.4'7o  W.,  bei  120«  6«/o,  bei  150«  4.2Vo.  bei  220«  2.5«/o,  bei  370«  nur  noch  Spuren  Wasser. 
Rammelsberg  fand  in  aus  Silikaten  abgeschiedenem  Hvdrat  (nach  dem  Abdampfen  zur 
Trockne?,  Kraut)  neben  H.SO^  4.5«/o  bis  7«/o,  bei  100«  bis  140«  4"/o  bis  5.7«/o  W.  —  Nach  Merz  (.7. 
praJä.  Chem.  99,  177;  J.  B.  1866,  192)  hält  aus  SiFl^  dargestellte  Säure,  wenn  sie  frisch  bereitet 
ist,  weniger  W.  zurück,  als  vor  längerer  Zeit  dargestellte:  ältere  Säure  enthält  6  Wochen 
an  der  Luft  bei  20«  bis  25«,  13.34«/o,  einige  Wochen  neben  H0SO4,  8.37«/o;  das  verlorene  W.  wird 
schnell  aus  der  Luft  wieder  aufgenommen.     Im  Mittel  enthält  die  ältere  Säure  bei 

60«  80«  90«  100«  250«  bis  270« 

8-96  7.46  6.90  6.24  3.37  «/o; 

frisch  bereitete  Säure  bei 

70«  90«  100«  130«  160« 

5.93  4.64  4.26  3.5  3.0«,'o  Wasser. 

In  keinem  Falle  ergeben  sich  wahrscheinliche  Formeln,  namentlich  nicht  solche,  welche 
zu  Schlüssen  über  die  Sättigungskapazität  der  Kieselsäure  berechtigen.   Merz.     Andererseits 
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ist  amorphe  Kieselsäure  sehr  hygroskopisch;  lufttrockne,  aus  SiFl4  dargestellte  Säure  erwärmt 
sich  beim  Befeuchten  mit  Wasser,  Gottlieb;  schwach  geglühte,  aus  Wasserglas  erhaltene 
kann  in  14  Tagen  aus  der  Luft  für  100  T.  SiO^  14.38  T.  W.  aufnehmen,  Kieselsäure  gleicher 
Darst  über  dem  BuxsEX-Brenner  stärker  geglüht  nimmt  nur  :2  T.,  über  dem  Gebläse  heftig  ge- 
glüht, nur  0.09  T.,  gepulverter  und  schwach  geglühter  Quarz  nimmt  kein  W.  auf.  A.  Souchay 
(Z.  anal.  CJieni.  8.  423:  J.  B.  1869,  878).  Das  so  aufgenommene  W.  wird  bei  Temp.  über 
lOO''  zum  Teil  zurückgehalten,  selbst  bei  150*^  sind  noch  0.3'-'/o  bis  1.6°/o  W.  vorhanden.  H.Rose 
(Po5f(7.  108,  (1859)  21).  Während  nichtgeglühte  Kieselsäure  lufttrocken  im  Mittel  13.07*>  o, 
neben  H.^SO^  4.64<>/o,  bei  100"  5.33''/o  ^V-  enthält,  bleiben  in  geglühter  und  ^\ieder  mit 
W.  befeuchteter  Kieselsäure  zuiiick  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  9.8°/o.  neben  H2SO4 
1.35^0,  bei  100"  1.72"/o  Wasser.  Maschke  {Pogg.  146,  (1872)  109).  —  Hager  {Pharm.  C.-H. 
29,  115:  C.-B.  1888,  461)  will  durch  Einw.  von  roher  konz.  HCl  auf  salzreiche  Silikatlaugen 
ein  Hydrat  H2Si03,2HoO  oderH2Si03,3H20  in  mikroskopischen  Kristallen  erhalten  haben. 

Neuere  Angaben.  —  Norton  u.  Roth  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)832; 
C.-B.  1897  II,  1096)  haben  aus  SiCl^  und  W.  dargestelltes  Hydrat  nach 
dem  Auswaschen  ganz  kurze  Zeit  abtropfen  lassen  und  dann  nacheinander 
mit  absol.  Ae.  und  Benzol  behandelt.  Das  bis  zur  augenscheinlichen 
Trocknis  zwischen  Filtrierpapier  gepreßte  Prod.  hatte  die  Zus.  H^SiO^.  den 
Wasserverlust  36.5^/o  bis  38.o^,o  (ber.  37.5^/o).  Absol.  A.  entzieht  W.;  auch 
bei  noch   längerem   Pressen   zwischen  Filtrierpapier   geht  W.   fort.   —  Nach 

Bützureanu  [Ann.  scient.  de  Wniversite  de  Jassg  1,  319;  C.-B.  1901  II,  759)  erhält  man  durch 
Behandlung  gelatinöser  Kieselsäure  mit  abs.  A.  das  „erste  Anhydrid  der  Orthokieselsäure" 
mit  i:>1.6^  •>  bis  2"2.3*''o'^^  •  (^^i'-  21. 7)«^  0.  —  GmMAux  nimmt  in  dem  von  ihm  hergestellten  Hydrosol 
(s.S.  147)  Orthokieseisäure  an.  die  bei  der  Gel-Bildung  und  späteren  Kontraktion  in  komplizierte 
Molekülkomplexe  übergeht.  —  Meldrum  {Chem.  ^\  78.  (1898)  235;  C.-B.  1899  I,  11)  glaubt  aus 
seinen  Beobachtungen  schließen  zu  sollen,  dafs  nur  das  über  konz.  H,S04  getrocknete  Hydrat 
eine  bestinmite  Zus.  hat,  nämJich  3Si02,H20.  —  Aus  verdünnten  Wasserglaslsgg.  ab- 
geschiedene Kieselsäure  enthält  nach  Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905) 
200)  stets  etwa  94^/o  W.  —  Durch  Zersetzung  von  Zeolithen  mit  Säuren  er- 
haltenes SiOg-Hydrat  zeigt  regelmäßige  Struktur  und  einheitliche  Doppel- 
brechung. RlXXE  {C.-jB.  Miner.  1902,  595).  —  Zersetzt  man  Erdalkalisihkate  durch 
Säuren,  so  zeigen  die  daraus  abgeschiedenen  Kieselsäuren  eine  nach  der  Basis  verschiedene 
Neigung,  in  den  Solzustand  überzugehen.     Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  183). 

Nach  den  Untersuchungen  Tschermaks  {Z.  pJiysih.  Chem.  53,  (1905) 
349;  Ber.  Wien.  AJcad.  112,"  (1903)  355:  114,  (1905)  455)  und  seiner 
Schüler  Hillebrand,  Fogy,  Himmelbauer  {Ber.  Wien.  AJcad.  115,  (1906)  217) 
entstehen  bei  der  Zersetzung  der  natürlichen  Silikate  durch  HCl  verschiedene 
Kieselsäuren,  die  als  Grundsubstanzen  dieser  Verbb.  aufzufassen  sind.  Die 
chemische  Zus.  derselben  wird  aus  der  zeitlichen  Entwässerungskurve  ab- 
geleitet. Auf  derselben  erscheint  ein  rechnerisch  genau  ermittelter  Knick- 
punkt, der  den  Augenblick  angibt,  in  dem  die  „Veränderung"  der  Kieselsäure 
iDeginnt.  Die  verschiedenen  Säuren  unterscheiden  sich  ferner  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Methylenblau  —  Rk.  von  Suida  {Ber.  Wleii.Akad.  11^  IIb,  (1904) 
725)  —  die  wasserhaltigeren  Säuren  v^erden  nämlich  weniger  intensiv  gefärbt 
als  die  wasserärmeren.  Tsghermak  unterscheidet:  1.  Orthokieseisäure,  H^SiO^ 
(gef.  37.0°/o  H.O,  ber.  37.37°/o),  die  bei  der  Zers.  von  SiGi4  durch  W.  und 
bei  der  Einw.  von  HCl  auf  Orthosilikate  entsteht;  D.^^  1.576,  durch  Methylen- 
blau schwarzblau  gefärbt,  lufttrocken  pulverig.  —  2.  Metakieselsäure,  HgSiOa 
(gef.  !23.0«/o  H2O,  ber.  22.98°/o),  aus  Anorthit,  pulverig,  D.  1.813,  erhält  durch 
Methylenblau  die  Farbe  von  Berlinerblau.  —  3.  Lencitsäure,  H4Si206  (gef. 
2200  bis  230/0  H2O.  ber.  22.980/0),  ein  Polymeres  der  Metakieselsäure ,  D".  1.834, 
durch  Methylenblau  hell  berhnerblau  gefärbt.  —  4.  Granatsäure,  Hßifi^ 
(gef.  16.5^0  bis  17.50/0  H2O,  ber.  16.95^/0),  D.  1.910.  durch  Methylenblau  blaß-  bis 
hellblau  gefärbt.  —  5.  Alhitsäure,  H.SigO^  (gef.  8.450/0  H^O,  ber.  9.04 «/o), 
D.  2.043,    durch  Methylenblau  nicht  gefärbt.     Diese   verschiedenen   Säuren 
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sind,  der  Natur  der  betreffenden  Silikate  entsprechend,  nicht  durch  ganz 
gleichmäßige  Behandlung  erhalten  worden.  Auch  war  die  Ausbeute  an 
denselben  zum  Teil  nur  recht  gering.  —  Kritik  von  Tschermaks  Unter- 
suchungen vgl.  S.  159. 

Nach  VAN  Bemmelens  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  233  bis  356; 
18,  (1898)  98  bis  146;  30,  (1902)  265  bis  279;  36,  (1903)  380)  aus- 
gedehnten Untersuchungen  sind  sämtliche  angeblichen  Hydrate  der  Kiesel- 
säure nicht  als  wahre  chemische  Verbb.,  sondern  als  Absorptionsverbb.  zu 
betrachten.  Die  verschiedenen  Hydrate  unterscheiden  sich  häufig  physika- 
lisch. Das  aus  Wasserglaslsg.  bereitete  Gel  besitzt  eine  andere  Zus.  und 
anderen  Dampfdruck  als  die  durch  Zersetzung  von  SiCl^  oder  SiFl^  durch 
W.  oder  durch  Zers.  von  Kieselsäuremethylester  nach  Grimaux  (s.  S.  147)  er- 
haltenen. Denselben  kommt  eine  verschiedene  Struktur  zu.  In  SiOg-Hydrat, 
das  nach  folgenden  Methoden  dargestellt  ist:  a)  aus  Wasserglas,  b)  aus 
(GH3),SiO.„  c)  aus  SiGl^  und  W.,  d)  aus  SiFl^  und  W.,  hat  das  W.  den 
Dampfdruck  des  gewöhnlichen  W.,  wenn  das  Hydrat  enthält:  nach  a)  und 
b)  etwa  4  Mol.,  nach  c)  und  d)  etwa  1.8  bis  2.2  Mol.  Der  Dampfdruck  ist 
gleich  Null  bei  einem  Gehalt:  für  a)  0.26,  b)  0.36,  c)  0.3,  d)  0.3  W.  a)  ab- 
sorbiert und  verHert  am  leichtesten  W.  und  wird  durch  Erhitzen  bei  100*^ 
oder  —  kurzes  —  Glühen  am  wenigsten  verändert;  b)  hält  das  AV.  an 
trockner  Luft  und  bei  100^  mit  größerer  Energie  fest  als  die  andere,  d)  ist 
am  voluminösesten  und  verliert  das  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  am  leich- 
testen. Nach  starkem  Glühen  haben  a),  b),  c)  die  Absorptionsfähigkeit  ganz, 
das  voluminöse  d)  noch  nicht  völlig  verloren. 

Das  Kieselsäuregel  bildet  'nach  van  Bemmelen  ein  Maschwerk  fester 
Substanz,  Avelches  Wasser  einschließt.  Bütschli  {VerhandL  des  nat.-med. 
Ver.  zu  Heidelberg,  Neue  Folge  6,  287;  Ref.  N.  Jahrb.  Miner.  1901  II, 
175;  C.-B.  1901 II,  789)  hat  beim  Trocknen  desselben  ebenso  wie  am 
natürUchen  Tabaschir  in  einem  gewissen  Moment  eine  mikroskopische 
Wabenstruktur  bemerkt,  die  beim  weiteren  Austrocknen  wieder  verschwindet. 
—  Im  ersten  Koagulum  schließt  ein  Mol.  SiOa  bis  zu  330  Mol.  W.  ein. 
(S.  auch  oben  bei  Jordis.)  Nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Kolatorium  enthält  es 
je  nach  der  Bereitung  120  bis  90  Mol.  H^O;  die  Flocken  fließen  in  diesem  Zu- 
stande wieder  zu  einem  Klumpen  zusammen,  der  aufs  neue  Zusammenhang 
erhält  und  nach  einiger  Zeit  wieder  durchsichtig  wird  (bei  +120  bis  50  Mol. 
W.).  Aus  konz.  Lsgg.  abgeschieden  enthält  das  Gel  ursprünglich  35  Mol.  W., 
nach  dem  Verteilen,  Abwaschen  und  Abtropfen  22  Mol.  W.  auf  1  Mol.  SiO^. 

Bei   einem  Gehalt  von  40  bis  30  Mol.  W.  läßt  das  Gel  sich  schneiden; 

bei  ±20  Mol.  W.  ist  es  schon  ziemlich  steif,  bei  +12  Mol.  W.  läßt  es  sich 
bereits  fein  zerreiben,  hängt  jedoch  noch  am  Glase  an,  bei  +10  Mol.  W. 
wird  es  bröcklig,  bei  8  bis  7  Mol.  W.  springen  die  Stücke  elastisch  aus- 
einander, wenn  man  sie  im  Mörser  zerkleinert.  Bei  +6  Mol.  W.  ist  es  schon 
zu  einem  feinen,  äußerlich  trocknen  Pulver  zerreiblich.  Sämtliche  Übergänge 
sind  kontinuierUch.  van  Bemmelen.  —  Vgl.  auch  Garnalley  u.  Walker  {J. 
Chem.  Soc.  54,  (1888)  302).  -  Bei  der  Entwässerung  tritt  nach  van  Bemmelen 
(Z.  a}iorg.  Chem.  13^  (1896)  245)  ein  „Umschlagspunkt"  ein,  an  dem  das 
wasserhelle  Gel  anfängt,  sich  zu  trüben.  Auf  die  Lage  dieses  Punktes 
wirkt  der  Zustand  des  Gels,  die  Art  der  Darst.,  die  Entwässerungs- 
geschwindigkeit, das  Alter  und  die  Erhitzungstemp.  ein.  Vom  Umschlags- 
punkt an  schrumpft  bei  weiterer  Entwässerung  das  Gel  nicht  mehr  ein, 
1    sondern    das  Volumen  bleibt  konstant.     Es  entstehen  also   Hohlräume,  die 

Gmelin-Friedheim.     IH.  Bd.   1.  Abt.   7.  A\ifl.  10 


146  SiOg;  Kolloidal  gelöstes  Hydrat. 

sich  allmählich  mit  Luft  füllen  und  die  Trübung  verursachen.  Durch  längeres 
starkes  Erhitzen  verschwinden  die  Hohlräume  allmähüch,  wobei  das  Gel 
sein  Absorptionsvermögen  zum  größten  Teil  einbüßt. 

Ist  das  Gel  z.  B.  bei  15^  und  dem  Dampfdruck  Null  soweit  als  möghch 
entwässert,  so  kann  bei  höheren  Tempp.  W.  wieder  absorbiert  werden, 
wobei  die  Vorgänge  in  umgekehrter  Richtung  auftreten.  Erhitzung  auf  100*^ 
beemträchtigt  die  Wiederwässerung  nur  wenig;  durch  schwaches,  zwei  Mi- 
nuten langes  Glühen  wird  das  Vermxögen  zur  Wasseraufnahme  schon  be- 
deutend vermindert,  durch  2  bis  15  Minuten  dauerndes  Glühen  stärker  und 
schließhch  ganz  aufgehoben. 

Das  Kieselsäure  gel  bildet,  wie  mit  W.,  so  auch  mit  A.,  Säuren  usw. 
keine  chemischen,  sondern  nur  Adsorptionsverbb.,  in  denen  das  Gleichgewicht 
von  der  Konzentration  in  den  Phasen  und  dem  physikalischen  Bau  des  Gels 
abhängig  ist.     van  Bemmelen. 

Über  die  Entwässerung  der  Kieselsäure  bei  höherer  Temp.  s.  besonders 
Lunge  u.  Millberg  (Z.  angew.  CJiem.  10,  (1897)  425). 

Das  spesifische  Geivicht  der  Gelsubstanz  beträgt  nach  Überschreitung 
des  „Umschlagpunktes"  2.5  bis  3.0.  van  Bemmelen.  —  Über  die  Komiirimie^-har- 
keit  präcipitierter  Kieselsäure  s.  Spring  {Z.  physik.  Chem.^,^?,^',  C -5,  1888,  11^31).  Doppel- 
brechung von  aus  Zeolithen  durch  Säuren  abgeschiedenen  Kieselsäuren,  Rinne  {C.-B.  Miner. 
1902,  595). 

Die  Annahme  Flürscheims  [Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  98)  und  Kehr- 
manns {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  106),  nach  welchen  Kieselsäurehydrat  in 
statu  nascendi  flüchtig  sein  soll,  wurde  durch  Friedheim  u.  Pinagel  {Z.  anorg. 
Chem.  45,  410;  C.-B.  1905  II,  439)  widerlegt.     S.  a.  Jordis. 

i)  Kolloidal  gelöstes  Süicmmdioxydhydrat  {Kiesdsänresols).  Übersicht:  1.  Lös- 
lichkeit des  Gels  in  Wasser,  S.  146.  —  2.  Darstellung  der  Sols,  S.  146.  —  3.  Übergang  in 
den  Gelzustand,  S.  148.  —  4.  Wärmetönung,  S.  150.  —  5.  Molekulargewicht,  S.  150.  —  6.  Op- 
tisches Verhalten,  S.  150.  —  7.  Elektrisches  Verhalten,  S.  150.  —  S.  Gels  mit  nicht  wässrigen 
Flüssigkeiten,  S.  1 50. 

l.LöslichJceit  des  Gels  in  Wasser.  —  Über  das  Vorkommen  von  Kieselsäure 
in  natürlichem  Wasser  s.  S.  102.  —  Wasserfreies  SiOg  löst  sich  nicht  in  W. 
Aus  feuchtem,  mit  Hilfe  von  SiFl4  dargestelltem  Siliciumdioxydhydrat  lösen 
100  T.  W.  0.013  T.  SiOg,  J.Fuchs  [Ann.  82,  119;  J.  B.  1852,  369);  aus 
Siliciumdioxydhydrat,  welches  durch  GO2  aus  Alkalisilikaten  gefällt  ist, 
0.021  T.  SiÖg,  Struckmann  {Ä7i7i.  94,  341;  J.  B.  1855,  362),  bei  mehrtägiger 
Berührung  0.09  T.  Si02.  Masghke  (Z.  geolog.  Ges.  7,  438;  J.  B.  1855,  365). 
Die  durch  Gerinnung  kolloidaler  Kieselsäure  entstandene  Gallerte  löst  sich, 
wenn  aus  l'^/piger  Lsg.  erhalten,  in  etwa  5000  T.  W.,  wenn  sie  aus 
5^/oiger  Lsg.  entstanden  ist,  in  10000  T.  W.;  sie  ist  nach  dem  Austrocken 
in  W.  unlösUch.  Graham  [Ann.  121,  36 ;  J.  B.  1861,  72).  —  Auch  kochendes 
W.  löst  Kieselsäuregallerte  selbst  bei  dreitägigem  Erhitzen  nicht  oder  doch 
nur  unerheblich,  außer  wenn  zugesetzes  oder  aus  Glas  aufgenommenes  Alkali 
eine  Umwandlung  in  kolloidale  Kieselsäure  hervorbringt.  Vgl.  unter  7),  S.  147.  — 
Zucker  befördert  die  Lsg.  weder  der  amorphen  noch  der  kristallisierten  Kieselsäure. 
Petzholdt  (J.  ])rakt.  Chem.  60,  368;  J.  B.  1853,351).  Gegen  Verdeil  u.  Risler  [Compt.  rend. 
35,  95;  J.  B.  1852,  786).  —  Zur  Erklärung  der  vielfach  widerspruchsvollen  Angaben  über 
LösUchkeit,  Fällbarkeit  und  elektrisches  Verhalten  der  Sols,  s.  Jordis.  Man  hat  vor  allem 
saure  und  alkalische  Gels  zu  unterscheiden,  welcher  Unterschied  von  den  älteren  Autoren 
nicht   genügend   erkannt  und  berücksiclitigt  wurde.     Vgl.  auch  unter  C,  S.  153. 

2.  Darstellung  der  Sols.  a)  Eydrosol  von  Graham.  —  Bringt  man  eine 
Lsg.,  welche  auf  1  1  W.  112  g  Natriumsilikat  und  67.2  g  wasserfreie  HCl 
enthält,  auf  einen  Dialysator  von  25  cm  Durchmesser,  so  diffundieren  durch 
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die  aus  Pergamentpapier  bestehende  Scheidewand  HCl  und  NaCl  mit  nur 
wenig  Kieselsäure,  so  daß  auf  dem  Dialysator  nach  einigen  Tagen  eine  in- 
folge osmotischer  Wirkung  auf  1235  ccm  verd.  Lsg.  von  löslicher  Kiesel- 
säure in  W.  verbleibt,  die  Silberlsg.  nicht  mehr  fällt.  Sie  reagiert  etwas 
stärker  sauer  als  COg  —  doch  bleibt  beim  Eintrocknen  auf  weinrotem  Lack- 
muspapier ein  blauer  Ring,  Maschke  {Pogg.  146,  (1872)  90)  —  ist  geschmacklos, 
verursacht  aber  im  Munde  ein  lang  anhaltendes  unangenehmes  Gefühl.  Bei 
einem  Gehalt  an  Si02  von  4.9^/o  läßt  sie  sich  in  einem  Kolben  kochen  und 
einengen,  ist  dann  bei  14^;o  SiOa  noch  klar  und  farblos,  nicht  zähflüssig. 
Die  so  gewonnene  Fl.  enthält  die  Kieselsäure  in  kolloidaler  Form,  als  Hy- 
drosol  von  Graham,  sie  erstarrt  unter  den  verschiedenartigsten  Einflüssen 
durch  Abscheidung  der  gelösten  Kieselsäure  als  Gallerte,  oder,  nach  Grahams 
Bezeichnung,  das  Hydrosol  geht  in  Hydrogel  über.  [Gr^vhams  Hydrosol  war  offen- 
bar sauer,  mit  einem  geringen  Überschuß  von  HCl  hergestellt.  Jacoby.]  Erhitzt  man 
die  durch  Gerinnung  kolloidaler  Kieselsäure  entstandene  Gallerte  mit  schwach 
alkalischem  W.,  so  wird  sie  wieder  flüssig.  Hierbei  vermag  ein  T.  NaOH 
in  10000  T.  W.  bei  100^  in  einer  Stunde  200  T.  wasserfreies  SiO.  wieder 
in  Lsg.  zu  bringen.    Auf  dem  Dialysator  verKert  diese  Fl.  ihr  Alkali.    Graham. 

ß)  Orthokieselsäuremethylester  wird  längere  Zeit  mit  W.  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt  und  die  (8  g  Ester  auf  200  g  W.  enthaltende)  Lsg.  auf  ^,'4 
ihres  Vol.  konzentriert.  Die  nach  dem  Verdampfen  des  Methylalkohols  ent- 
stehende kolloidale  Lsg.  ist  viel  beständiger  als  das  Hvdrosol  von  Graham. 
Grimaux  {Compt.  rend.  98,  1434,  1484,  1540;  Bull.  soc.  chim.  [2]  4.2,  156, 
206;  J.  B.  1884,  147).  Die  Darst.  aus  Kiesel  äthylsäureester  ist  nach  Kempe  (Z.  f.  Chemie 
u.  Industrie  der  Kolloide  l,  43;   C.-B.  19071,  392)  nicht  empfehlenswert. 

Über  Filtration  von  kolloidalen  Kieselsäurelsgg.  durch  Kolloidiilter  s,  Bechhold  (Z.  j^hysik. 
Giern.  00,  257;  C.-B.  1907  II,  257). 

y)  Weitere  hierher  gehörende  Bildungsweisen  kolloidaler  Kieselsäure,  a)  Durch  Zersetzung 
des  SiFi^  mit  W.  erhaltene  Kieselgnllerte  löst  sich  in  größeren  Mengen  W.  zu  einer  ge- 
schmacklosen, Lackmus  nicht  rötenden  FL;  dieselbe  setzt  beim  Abdampfen  die  Kieselsäure 
als  ein  weißes  amorphes  Pulver  ab,  welches  sich  wieder  in  VV.  löst,  aber  durch  Abdampfen 
mit  H2SO4  oder  HCl  unl.  wird.  Berzelius  {Lehrh.  3.  Aufl.  2,  122).  —  ß)  Läßt  man  SiFl^ 
durch  kristalhsierte  Borsäure  absorbieren  und  entzieht  die  HFl  und  Borsäure  durch  einen 
großen  Überschuß  von  wss.  XH3,  so  bleibt  ein  von  diesen  Säuren  freies,  sehr  leicht  in 
W.  lösliches  Siliciumdioxydhydrat  zurück.  Die  wss.  Lsg.  desselben  reagiert  nicht  auf  Ptlanzen- 
farben  und  läßt  beim  Kochen  keine  Kieselsäure  fallen,  beim  Abdampfen  bis  zur  Trockne 
bleibt  diese  als  unl.  Pulver  zurück.  Berzelius  {Ann.  Chini.  Phys.  14,  3(j6).  —  -{)  Fällt  man 
Alkalisilikat  durch  CuCla,  wäsclit  den  Nd.,  löst  ihn  in  HCl,  behandelt  die  Lsg,  mit  H.^S,  filtriert 
und  kocht,  um  überschüssigen  HgS  zu  entfernen,  so  wird  eine  Lsg.  von  Kieselsäure  erhalten, 
die  mit  NH3  oder  KOH  gelatiniert.  Im  Vakuum  hinterläßt  die  Lsg.  ein  Gemenge  von 
amorpher  Kieselsäure  und  von  weißen  durchscheinenden,  sehr  glänzenden  Nadeln,  die  in 
W.  verteilt  dem  Asbest  ähneln.  Sie  entlialten  16"/o  W..  bei  dessen  Entfernung  sie  ihre 
Kristallform  bewahren.  Doveri  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  40;  J.  B.  1847/48,  4üÜ).  — 
8)  Wird  Wasserglaslsg.,  die  höchstens  3*^/0  SiOo  enthält,  mit  HCl,  D.  1.10,  übersättigt,  hierauf 
mit  Alkalisilikat  versetzt,  bis  die  Lsg.  schwach  opalisiert,  und  vorsichtig  auf  30"  erwärmt, 
so  entsteht  eine  sehr  lockere  Gallerte,  die  nach  schnellem  Auswaschen  sich  bei  12-  bis  16-stün- 
digem  Kochen  mit  W.  auflöst.  Die  filtrierte  Lsg.  ist  gelbrot,  opalisierend,  von  adstringieren- 
dem  Geschmack,  ohne  Wrkg.  auf  Lackmus,  sie  läßt  sich  neben  H2SO4  bis  zu  einem  Gehalt  an 
Si02  von  lO^/o  oder  stärker  einengen  und  ist  dann  dicköhg.  Verdunstet  läßt  sie  einen 
opalartigen  Rückstand.  Der  elektrische  Strom,  Frostkälte,  A.  oder  HoSO^  fällen  oder  koa- 
gulieren die  Lsg.  H.  KiJHN  {J.  prakf.  Chem.  59,  1;  J.  B.  1853,  351)."  Eine  ähnliche  Lsg. 
erhielt  Maschke  [Z.  geol.  Ges.  7,  438:  J.  B.  1855,  366),  als  er  Kieselgallerte  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  länsiere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzte,  erkannte  aber  später  [Pogg.  146.  90;  J.  B. 
1872,  227),  daß  diese  Lsg.  alkal.  reagiert,  und  daß  sie  nur  durch  Erhitzen  der  Kieselgallerte 
in  Glasröhren  oder  unter  Zusatz  von  Glas,  nicht  aber  in  einer  Zinnbüclise  erhalten  werden 
kann.  S.  auch  Ammoniumsilikat,  [a),  ß)  und  7)  sind  alkalische  Gels.  J.\coby.]  —  s)  Sili- 
ciumdisulfid  bildet  mit  W.  unter  Entweichen   von  HgS    eine   klare   Lsg.,    welche   sich    bei 
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einiger  Verdünnung  monatelang  aufbewahren  läfst,  aber  beim  Kochen  oder  Einengen 
oder  bei  Zusatz  löslicher  Alkahsalze  gelatinös  wird.  Im  Vakuum  abgedampft  hinterläM  sie 
einen  in  W.  unl.,  durchscheinenden  glasartigen  Rückstand  von  Sihciumdioxydhydrat,  welcher 
in  der  Regel  16.7°/o,  in  anderen  Fällen  9.4^/o  Y\\  enthält.  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38, 
314;  J.  5."  1853,  3i26).  —  C)  Auch  durch  Spaltpilze  scheint  SiOo  in  1.  Form  überführt 
werden  zu  können.    Hoppe-Seyler  (Z.  _?;%.«oZ.  Chem.  11,  561;  J". -ß.  1887,  2353), 

3.  ühergang  in  den  Gelzustand  {Koagulation).  —  l.Hydrosol  von  Graham. 
Derselbe  erfolgt  schon  beim  Aufbewahren,  und  zwar  um  so  leichter,  je  kon- 
zentrierter die  Lsg.  ist,  er  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt.  Eine  IO^/q- 
bis  12^/oige  Lsg.  gelatiniert  bei  gewöhnhcher  Temp.  nach  einigen  Stunden, 
beim  Erhitzen  sogleich.  Eine  5^/o-  bis  6^/oige  Lsg.  kann  5  bis  6  Tage,  eme 
2^/oige  2  bis  3  Monate  aufbewahrt  werden,  die  1^/oige  Lsg.  ist  2  Jahre 
oder  länger  haltbar.  Kurz  vor  dem  Erstarren  zur  Gallerte  nimmt  die 
Fl.  öHge  Konsistenz  an,  sie  wird  dann  schwach  opaUsierend  und  ver- 
wandelt sich  schheßlich  in  eine  durchsichtige  oder  opaKsierende  feste 
Gallerte.  Dabei  tritt  eine  Temperaturerhöhung  ein.  Erhitzt  man  die  ver- 
dünnte Lsg.  der  kolloidalen  Kieselsäure  in  einem  offenen  Gefäß,  so  bildet 
sich  am  Rande  ein  Ring  von  unl.  Kieselsäure,  von  dem  aus  das  Ganze 
gelatiniert.  Bringt  man  sie  im  Vakuum  bei  15^  zur  Trockene,  so  hinterbleibt 
ein  glänzendes  durchsichtiges,  in  W.  unl.  Glas,  welches  nach  zweitägigem 
Stehen  neben  H2SO4  21.99^/o  W.  enthält  (her.  für  Si02,H20  23.08).  Graham. 
Es  bleibt  ein  opalartiger  Rückstand,  der  24 ^/^  W.  enthält;  an  der  Luft  bleibt  eine  Gallerte^ 
die   sich   mit  Dendriten  bedeckt.     Ch.  Roberts  {J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  274;  J.  B.  1868,  207). 

Das  Gerinnen  der  kolloidalen  Kieselsäure  wird  beschlemiigt  durch  Graphit- 
pulver und  andere  indifferente  Körper,  s.  dagegen  Flemming  {Z.  ])hysih,  Chem, 
41,  427;  C.-B.  1902  II.  727)  S.  149,  es  wird  in  einigen  Minuten  bewirkt  durch 
Lsgg.  der  Alkali-  und  Erdalkalikarbonate,  selbst  durch  solche,  die  nur  ^/loooo 
derselben  enthalten,  ferner  durch  Einleiten  von  CO2  nach  Graham,  nicht  nach 
Maschke,  nicht  durch  H2SO4,  HCl,  HNO^,  Essigsäure,  Weinsäure,  NH3,  neu- 
trale oder  saure  Salze  —  doch  bewirken  nach  Maschke  XaCl  und  Na2S04  Gerinnung; 
vgl  auch   Ghurch   [Chem.  Soc.  J.   15,    107,;    J.  B.  1862,    137)      —     nicht      durch      A., 

Zucker,  Glycerin,  Gummi  oder  Caramel,  welche  auch  keine  Fällungen  hervor- 
bringen. Der  gallertartige  Nd.,  den  1.  Kieselsäure  in  Kalkwässer  hervorbringt, 
enthält  6  ^/o  oder  mehr  GaO  zeigt  aber, '  ebenso  wie  die  flockigen,  durch  ge- 
reinigte Hausenblase  erzeugten  Ndd.  wechselnde  Zusammensetzung.  L.  AI2O3, 
1.  FegOg,  Albumin  und  Kasein  fällen  die  1.  Kieselsäure.  Graham.  Eine  durch 
Kühne  (Z.  Biolog.  2"^,  172;  C.-B.  1890  II,  251)  nach  dem  Verfahren  von 
Graham  dargestellte  3.4^/oige  Lsg.  reagierte  kaum  sauer  und  hielt  sich  in 
geschlossenen  Gefäßen  mehrere  Wochen  unverändert.  Beim  Kochen  und  Ver- 
dünnen mit  W.,  beim  Verdünnen  mit  A.  in  behebigem  Verhältnis  trat  keine 
Trübung  ein,  während  auf  Zusatz  von  Neutralsalzen  sofort  Koagulation  er- 
folgte. Dagegen  wurde  die  Lsg.  nicht  durch  alkahsch  reagierende  Salze, 
NH3,  Zucker,  Albmninose,  Glycerin,  Peptone,  Alkalialb uminat,  stark  dagegen 
durch  Leim  zum  Gelatinieren  gebracht.  S.  auch  Kempe  {Z.  f.  Chem.  u^ 
Industrie  d.  Kolloide  1,  43;  C.-B.  1907  I,  392).  —  Eine  durch  Eingießen 
von  Natriumwasserglas  in  50^/oige  HCl  erhaltene  kolloidale  Lsg.  verhert 
durch  Ausfrieren  den  weitaus  größten  Teil  der  Kieselsäure.  Ljubavin  (J.  Chem^ 
Soc.  58,  685;  C.-B.  18901,  515). 

Das  nach  b,  2)  erhaltene  Hydrosol  von  Grimaux  wird  durch  Einleiten 
von  GO2  nicht  koaguliert  und  bedarf  größerer  Zusätze  von  Neutralsalzen 
zur  Gelbildung  als  das  Hydrosol  von  Graham.  Nach  längerer  Zeit  erstarrt 
jedoch  auch  hier  eine  2.26^/oige  Lsg.  spontan.     Grimaux. 
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Weder  die  Säure  A'on  Graham  noch  die  von  Grimaux  ist  ein  reines  Sol. 
Das  erstere  enthält  vielmehr  entweder  Säure  oder  Base,  das  letztere 
organische  Stoffe.  Die  Fähigkeit  des  Gels,  in  den  Solzustand  überzugehen, 
ist  an  die  Ggw.  bestimmter  Mindestmengen  solcher  Substanzen  geknüpft, 
JoRDis  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  200),  Jordis  u.  Kanter  {Z.  anorg.  Chem. 
35,  (1903)  16).  Die  Beständigkeit  der  kolloidalen  Lsgg.  nimmt  um  so 
mehr  ab,  je  weiter  die  Reinigung  fortgesetzt  wird.  Die  Beobachtung 
Grahams,  daß  die  Beständigkeit  des  Gels  zunimmt,  je  länger  dasselbe  dia- 
lysiert  wird,  erklärt  sich  aus  dem  Alkaligehalt  des  Glases.  Die  bisher 
dargestellten  Kieselsäuregels  stellen  keine  chemisch  reinen  Substanzen  dar; 
ein  Gel,  das  mit  kaltem  W.  behandelt  Cl-frei  zu  sein  scheint,  ergibt  nach 
längerem  Kochen  mit  AgNOg  eine  deutliche  Cl-Rk.;  Löslichkeit  und  Grad 
der  Verunreinigung  scheinen  jedoch  in  keinem  festen  Verhältnis  zu  stehen. 
Jordis  (a.  a.  0.,  207;  Z.  ElcJctrocJiem.  U,  (1905)  835;  C.-i?.  1906  I,  122). 
Bei  sämtlichen  früheren  Versuchen  sind  Fremdkörper  nie  ausgeschlossen 
gewesen,  manchmal  nachgewiesen  worden.  Jordis  u.  Kanter  {anorg.  Chem, 
35,  (1903)  21). 

Dialysierte  Kieselsäure,  frei  von  Chloriden  (elektronegativ,  vgl.  u.),  verhält  sich  bei 
W  gegen  Salzlsgg.  —  Konz.  1  g-Mol.  Salz  in  1^20000  gW.  —  wie  folgt:  AKSGjg  fällt  so- 
fort, GuSO^,  CuCIa,  Cd(N03)o,  BaCl2  innerhalb  10  Minuten;  MgSO^  innerhalb  "l  Stii;  K2SO4, 
NaaSO^  innerhalb  24  Std.,  während  NaCl  in  i>4  Std.  noch  nicht  fällt.  Hardy  (Z.  plujsil: 
Chem.  33,  (1900)  385).  —  Ein  wesentlicher  Einfluß  eines  Zusatzes  von  Graphit, 
Einleiten  von  GO2  oder  Schütteln  (Rühren)  auf  die  Gelbildung  ist  bei 
(schwach  alkalischem)  Gel  nicht  vorhanden.  GO2  verzögert  dieselbe  etwas. 
OH-Ionen  (als  Natriumwasserglas)  Avirken  auf  alkalisches  Gel  mit  ihrer 
wachsenden  Konz.  zuerst  beschleunigend,  dann  verzögernd  ein.  H-Ionen 
zeigen  umgekehrtes  Verhalten.  Bei  höherer  Temp.  gehen  die  Vorgänge 
schneller,  aber  analog  vor  sich.  Auch  mit  steigender  Konz.  des  Si02  wächst 
die  Erstarrungsgeschmndigkeit.  Verschiedene  Säuren  ebenso  wie  verschie- 
dene Arten  Wasserglas  zeigen  verschiedene  Wirkung.  Flemming  (Z.  i^hysik. 
Chem.  41,  (1902)  427).  S.  dazu  Jordis  (Z.  anorg.  Chem.  U,  (1905)  200).  — 
Die  Natur  des  Anions  von  Alkaüsalzen  ist  von  keiner  Bedeutung  für  die 
fällende  Wirkung  derselben  [auf  offenbar  saure  Gels.  Jacoby];  die  Wirksamkeit 
der  Kationen  dagegen  ist  eine  sehr  verschiedene:  es  fällen  am  stärksten 
die  Salze  des  Cs,  dann  diejenigen  des  Rh,  K,  NH4,  Na,  Li.  Lsgg.  von  Säuren, 
sauren  Salzen  und  sauer  reagierenden  Verbb.  fällen  nicht.  Pappadä  {Gazz.chim. 
ital.  33 II,  272;  J.  JB.  1903,  471 ;  Gazz.chim.  itah  351,  78;  C.-B.  1995  I,  1209). 

über  Schutzv.irkung  dreiwertigen  Eisens  auf  Kieselsäuresol  s.  Guerry  u.  Toussaixt  {Bull. 
Soc.  Chim.  Belg.  20,  H57;  C.-B.  19%  11,  1086);  über  Verhalten  kolloidaler  Kieselsäurelsg. 
unter  hohem  Druck:  Schneider  {Ber.2i,  (1891)  221;  J.  B.  1891,  613). 

Nach  dem  Verhalten  gegen  Eiweißlsg.  unterscheiden  Mtlius  u.  Groschuff 
zwei  Modifikationen :  a-Kieselsäure,  die  auf  Zusatz  von  2  Mol.  HCl  zu  1  Mol. 
Na2Si205(2g.Si02  in  100  ccm)  sich  bildet,  wenn  man  die  Säure  bei  0"  schnell 
hinzufügt,  fällt  Eiweißlsg.  nicht.  ß-Kieselsäure,  die  aus  a-Kieselsäure  dadurch 
entsteht,  daß  man  die  Lsg.  stundenlang  (kurzes  Erhitzen  ist  unwirksam)  er- 
hitzt oder  tagelang  bei  niedriger  Temp.  stehen  läfat,  wird  durch  EiAveifBlsg. 
selbst  in  sehr  starker  Verdünnung  gefällt;  auch  NaOH  bewirkt  in  dieser  Lsg. 
Niederschläge.  Der  Übergang  in  diese  Form  gelingt  leicht  bei  unvollstän- 
diger Neutralisation  und  auch  bei  langsamem  Zusammenbringen  der  Lsgg. 
in  kleinen  Anteilen.  Die  beobachtete  Veränderung  der  Gefrierpunktsernie- 
drigung bei  der  Umwandlung  spricht  für  eine  in  der  Lsg.  vor  sich  gehende 
Polymerisation.     Die   elektrische   Leitfähigkeit,  vgl.  u.,    verändert    sich    beim 
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Übergang     nui'    wenig.       Vgl.     auch    Kohlrausch    {Z.  pliysilt.    Chem.    12, 
(1893)  773). 

4.  Wärmetönung  hei  der  Gelhildung.  —  Wiedemanx  u,  Lüdeking  [Wied.  Ann. 
25,  145;  J".  5.  1885,  114)  erhielten  für  die  Gelbildung,  hervorgerufen  durch 
einen  Tropfen  NH^  in  einer  sorgfältig  mit  HCl  neutralisierten  Wasserglas- 
Isg.,  im  Durchschnitt  11.75  Kai.,  während  Thomsen  {Thermochem.  ünterss. 
1,  (1882)  211)  keine  Wärmeentwicklung  feststellen  konnte  (nach  Wiedemanx  u. 
Lüdeking  vielleicht  wegen  zu  großer  Verd.  der  FL  und  zu  langer  Zeitdauer  der 
Koagulation).  Auch  nach  Bruni  u.  Pappadä  {Gaz^:.  chim.  ital.  31,  Heft  III. 
1.  Tl.,  244;  Z.physilc.  Cheni.  SH,  (1901)  502)  ist  die  Gelbildung  nicht  mit 
Wärmeentwicklunsr  verbunden.  —  S.  auch  Kahlenberg  u.  Lincoln  (J.  Fhys. 
Chem.  2,  77;  0.-2^.1898  11,  164). 

5.  Molehulargeivklit  der  'kolloidalen  Kieselsäure.  —  Nach  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung besitzt  kolloidale  Kieselsäure  jedenfalls  ein  außerordentüch  hohes 
Mol.-Gevv^  Die  erhaltenen  Werte  liegen  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
der  Methode.  Sabanejew  {Ber.  23.  (1890)  87  u.  317;  J.  Chem.  Soc.  58,  1215; 
J.  d.  russ.  Ges.  1889,  515;  C.-B.  1890  I,  510). 

6.  Optisches  Verhalten  der  kolloidalen  Kieselsäure.  —  Brechungsverniögen :  Abati 
{Gazz.  chim.  ital.  mi,  (1S97)  437;  Z.  physih.  Chem.  25,  (1898)  353;  C.-ß.  1898  L  167).  — 
Ahsorptioyisspektrnm:  Winssinger  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  390;  J.  B.  1888,  ^90).  — 
Kolloidale  Kieselsäure  im  UltramiJcroskop  Biltz  u.  Geisel  [Ges.  Wiss.  Götting.  1906,  141 ; 
C.-B.  1906  II,  852). 

7.  EleJdrisches   Verhalten.  —  Spring  [Biul.  Acad.  Belg.  1899,  183)  hat 

bei  einem  alkalischen  Gel  positive  Ladung  und  Wanderung  der  Substanz 
zur  Kathode  festgestellt.  Altere  Angabe:  Unterwirft  man  1.  Kieselsäure  der  Elektrolyse 
mit  Hilfe  einer  Säule  von  10  Elementen,  so  scheidet  sich  am  negativen  Pole  Kieselsäure- 
gallerte ab.  Doch  zeigte  gleichzeitige  Entw.  von  unterchloriger  Säure,  daß  die  neutral  rea- 
gierende Lsg.  noch  Chlorverbindungen  enthielt.    Becquerel  {Compt.  rend.  56,  (1863)  240;  Ann. 

126,(1863)  303;  J.  5. 1863,  203).  —Ein  frisches  Kieselsäuregel,  in  clest.  W.  ver- 
teilt und  durch  sehr  sorgfältiges  Waschen  von  nicht  koagulierter  Kieselsäure 
und  von  Verunreinigungen  befreit,  ist  vollkommen  isoelektrisch  mit  W.,  es 
wird  durch  Zugabe  der  geringsten  Spuren  freien  Alkahs  ausgesprochen  elek- 
tronegativ.  Hardy.  —  Nach  Lixder  u.  Pigtox  (•/.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  568) 
und  nach  Lottermoser  (Ahrexs'  Sammig.  chem.  u.  chem.-techn.  Vortr.,  Bd.  6, 
(1901)  235)  scheidet  sich  kolloidale  Kieselsäure  an  der  xA^node  ab.  —  Kol- 
loidale Kieselsäure,  dargestellt  nach  Gr^^ham  oder  durch  Dialyse  einer  etwa 

^-Lsg.  von  SiGl4  in  W.,  wandert  nach  der  Anode,  ist  also  negativ  ge- 
laden. Fällungen  durch  andere  Kolloide  treten  immer  nur  dann  ein,  wenn 
positiv  und  negativ  geladene  zusammentreffen.  Biltz  {Ber.  37,  1095;  C.-B. 
1904  I,  1123).  —  Kolloidale  Kieselsäure  ist  in  alkal.  und  sehr  schwach  saurer 
Lsg.  elektronegativ,   wird   aber  mit  Zunahme  des  Säuretiters  elektropositiv. 

Der  Zeichenwechsel  tritt  in  etwa  —  bis  r^  HCl  ein.  Die  Gerinnungsgeschwin- 
digkeit hat  ein  Minimum  in  der  Nähe  des  isoelektrischen  Punktes.  Billitzer 
{Z.  physih.  Chem.  hl,  129;  C.-B.  19051,  982).  —  Über  elektrische  Wanderung  der 
kolloidalen  Kieselsäure  s.  ferner  Whitney  u.  Blake  {J.  Am.  Chem.  Soc.  2^,  (1904)  1339;  Z. 
phijsik.  Chem.  52,  (1905)  637). 

8.  Kieselsäuregels  mit  nicht  wässrigen  Flüssigkeiten.  —  Aus  der  durch  Gerinnen  kolloidaler 
Kieselsäure  entstandenen  Gallerte  läßt  sich  das  W,  durch  geeignetes  Zusammenbringen  mit 
H2SO4,  HXOo,  Essigsäure,  Ameisensäure  oder  mit  A.  verdrängen,  wodurch  die  von  Graham 
als  Sulphogely  Alcogel  bezeichneten  Körper  entstehen.  Graham  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  318;  J. 
prakt.  Chem.  94,  347;  J.  B.  1864,   175).  —  Über  Glycerogel  s.  Kühne. 
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B.  Clie^nisches  Verhalten  des  Siliciutndioxyds  utid  der  Hydrate.  —  Die 

verschiedenen  kristallisierten  und  amorphen  Modifikationen  des  SiO.^  verhalten  sich  chemisch 
im  allgemeinen  gleich.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  amorphen  (nicht  des  glasigen)  SiOj 
ist  im  allgemeinen  größer  als  die  des  kristallisierten.  Tridymit  gleicht  amorphem  SiOg,  das 
stark  erhitzt  ist. 

a)  Gegen  Wasser.  —  In  Wasser  ist  SiO^  unl.  und  vereinigt  sich 
damit  nur  schwierig  zu  Körpern,  die  Avahrscheinlich  nur  Adsorptionsverbb. 
sind.  Diese  Vereinigung  geht  um  so  scliwerer  vor  sich,  je  höher  das  SiOg 
geglüht  war.  S,  darüber  unter  Siliciumdioxyhydrat.  —  Auch  bei  hohem  Druck  ist  Quarz 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  W.  ganz  unl.,  bei  längerem  Erhitzen  mit  W.  auf  350°  unter 
Druck  werden  Quarzkristalle  auf  den  Rhomboedertlächen  schwach  korrodiert.  Spezia  {Ätti 
Acad.  Torino  31,  (1896)  7;  33,  (1898)  16;  Jahrb.  Miner.  IWl  \,  240;  18991,  65). 

b)  Gegen  Semren.  —  Wss.  Säuren  mit  Ausnahme  der  HFl  lösen  die 
trockene  SiOa  nicht  und  die  gallertartige  (aus  Alkalisilikaten  durch  CO2  ge- 
fällte, Struckmann,  aus  SiFl^  durch  W.  gefällte,  Fuchs)  nur  langsam  und  in 
geringer  Menge.  100  T.  W.  lösen,  wenn  dabei  CO2  eingeleitet  wird,  0.078  T.  SiOa, 
Maschke,  0.013ÜT.  SiÜ2;  100  T.  kalte  HCl  von  1.088  spez.  Gew.  lösen  0.017  T.  Si02;  aus 
der  Lsg.  scheiden  sich  beim  Einengen  Nadelbüschel  von  Siliciumdioxydhvdrat  aus.  Struckmann  ; 
100  T.  HCl  von  1.115  spez.  Gew.  lösen  in  der  Kälte  0.009  T.,  beim' Kochen  0.018  T.  SiOj. 
J.  Fuchs.  —  Zersetzt  man  SiCl.^  mit  W.,  so  scheidet  sich  bei  Überschuß  an  W.  nur  wenig 
Kieselsäure  aus,  während  bei  gleichen  Teilen  beider  FU.  sogleich  aufgequollene  Kieselgallerte 
gebildet  wird.  Berzelius.  S.  ferner  Zers.  der  Kieselsäure  und  Silikate.  Nach  Kehr- 
MANN  u.  Flürscheim  {Z.  auorg.  Chem.  39,  (1904)  98,  106)  soll  sich  im  Momente 
der  Abscheidung  von  hydratischem  Si02  aus  alkal.  Lösungen  mittelst  HCl  oder 
HNO3  etwas  derselben  im  „status  nascens"  verflüchtigen  können,  was  von 
Friedheim  u.  Pinagel  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  410)  widerlegt  wird. 

Wasserfreie  fl.  HCl  greift  SiO^  nicht  an.    Gore  (P/r//,  iliar/.  [4]  29,  541). 

HFl  löst  SiOg  und  verflüchtigt  es  als  SiFl4  und  AV.  Und  zwar  löst 
rauchende  HFl  SiOg  von  2.6  spez.  Gew.  langsam  und  ruhig,  solches  von 
2.2  spez.  Gew.,  auch  geschmolzenes  und  wieder  gepulvertes,  unter  Aufbrausen 
und  Erwärmung.  H.  Rose  {Pogg.  108,  (1859)  17).  —  SjTupartige  Phos- 
phorsäure, welche  Silikate  unterhalb  ihrer  Verdampfungstemp.  zerlegt,  greift 
Quarz  bei  dieser  Temp.  wenig  an  und  verwandelt  ihn  bei  stärkerem  Erhitzen 
zum  Teil  in  kleisterartig  aufquellendes  Siliciumdioxydhydrat.  Al.  Müller  (J. 
prali.  Chem.  95,  43;  98,  14;  J.  B.  1865,  706;  1866,  764).  —  Kiesel- 
säurehydrat löst  sich  oberhalb  120^  in  Phosphorsäure  auf,  wobei  je  nach 
der  Temp.  vier  verschiedene  Kristallformen  der  Verb.  SiOojPgOs  und  —  an 
der  Luft  —  ein  Hydrat  Si02,2P905,4H20  entstehen.  Hautefeuille  u.  Mar- 
gottet  [Compt.rend.^S^,  (1884)  789;  104,  (1887)  56;  C.-^.  1885,  4;  1887, 
138).     Besson.     S.  unter  Si  und  P. 

c)  Gegen  Salze.  —  Beim  Glühen  mit  überschüssigem  NH^Gl  verliert 
künstliches  SiO.^  anfangs  an  Gewicht,  wird  dann  aber  dicht  und  nicht  mehr 
angegriffen.  H.  Rose  [Fogg.  74,  (1848)  571).  —  1  T.  amorphe  Säure  läßt 
sich  durch  Erhitzen  mit  2  bis  3  T.  NH4FI  ohne  Rückstand  verflüchtigen, 
Quarz  bedarf  drei-  bis  viermaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens.  H.  Rose 
{Foqq.  108,  (1859)  17).  —  S.  darüber  auch  Mackintosh  (67^^/;^  N.  54,  102: 
C.-B.  1886,  789);  Daniel  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  290).  Ältere  An- 
gaben: Leydold  {Jahrb.  d.  l'.Jc.  Oesterr.  Geol.  Beichsan stall  1851  II,  121;  J.-B. 
1851,  834);  Kobell  {J.  prald.  Chem.  36,  (1845)  307).  —  Verhalten  in  der 
Phosphorsalzperle  s.  Laufer  {Btr.  11,  (1878)  60  u.  935):  Skey  (Chem.  X.  16, 
(1867)  187);  UmscuwALU (J.prali.  Chem.  [2]41,360;  C.-B.  1890  I,  925).  Vgl.femer 
S.  137  u.  170.  —  Tridymit  löst  sich  in  schmelzendem  Natriumwolfraraat.  Hautefkuille.  Vgl. 
S.  136,  unten.   Über  die  Löslichkeit  von  Quarz  in  verdünnten  Natriumsilikatlsgg.  s.  Spezia  [Afti 
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Accad.  Tonno%5;  Jahrb.  Min  er.  19011,  222);  in  Boraxlsgg.,  Spezia  {Ätti  Äccad.  Torino  36, 
(1901)  631;  Z.  Kri/st.  (1902)  507);  in  geschmolzenem  BaCla,  McNeil  (J.  Am.  Chem.Soc.2S, 
590;  C.-B.  1906 II,  66).  —  Sillciumdioxvhydrat  absorbiert  aus  den  wss.  Lsg. 
der  Alkalisalze  bestimmte  Mengen  der  Säure,  Basis  oder  Salz,  welche 
Menge  abhängig  ist  von  derjenigen  der  angewandten  Kieselsäure,  der  Temp. 
und  Konz.  der  Lösungen.  Bei  100^  getrocknetes  Sihciumdioxydhydrat 
zeigt  diese  Absorptionsfähigkeit  nur  gegenüber  den  Alkalikarbonaten, 
-boraten  und  -phosphaten,  nicht  gegenüber  den  Alkahsalzen  mit  starken 
Säuren.  Schüttelt  man  10  g  Siliciumdioxydhydrat  der  Formel  Si02,4H20 
24  Stunden  mit  wss.  Lsg.  von  K2SO4  in  100  ccm  20-,  50-  und  100  mal 
87.1  mg  (=  1  Aeq.)  K2SO4  enthaltend,  so  beträgt  die  Menge  des  absorbierten 
Salzes  1-,  2.5-  und  4.56mal  87.1  mg.  Ähnlich  verhalten  sich  Lss-g.  von 
KNO3,  KCl,  H2SO4.  VAX  Bemmelen  V-  praJct.  Chem.  [2]  23,  (1881)  324). 
S.  auch  bei  Alkahsilikat.  —  Neuere  ausführliche  Untersuchungen  über  Absorption : 
VAN  Bemmelen  (besonders  Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  111,  321;  36,  (1903)  380). 
Weiteres  über  das  Verhalten  gegen  Salze,  ferner  gegen  Basen  usw.  vgl.  im  Abschnitt  G 
und  D.  —  Fein  verteiltes,  besonders  schwach  geglühtes  SiOg  zersetzt  wss.  Chromi-.  Gupri- 
und  Ferriacetat  unter  Fällung  von  Hydroxyden;  die  Zers.  des  Ferriacetates  bewirken  auch 
Quarz  und  Bergkristal] .  W.  Sket  [Chem.  N.^%  236:  J.  B.  1870,  295).  S.  ferner  Konowalow 
{Ber.  18,  (1885)  2808). 

d)  Gegen  Gase.  —  Von  den  Halogenen  greift  nur  Fl  und  zwar  schon  in 
der  Kälte  unter  B.  von  SiFl4  an.  Moissan  {Ann.  Chhn.  Thys.  [6]  24,  224; 
J.  B.  1891,  399  u.  401).  Mit  G  gemengtes  Si02  bildet  mit  Chlor  SiGl4,  mit 
Brom  SiBr4  (s.  diese).  —  Mit  CGI4  setzt  sich  SiOa  selbst  bei  starkem  Erhitzen 
nicht  um.  Meyer  u.  Wilkens  {Ber.  20.  (1887)  681);  Demarcay  {Compt.  rend. 
104,  111;  J.  B.  1887,  380).  Ein  Zusatz  von  B.O3  leitet  ^dagegen  die  B. 
von  SiCl4  ein.  Quantin  {Compt.  rend.  106,  1074;"  J".  B.  1888,  534).  —  Beim 
Erhitzen  auf  dunkle  Rotglut  in  einem  Strom  von  Gl  und  SGI2  findet  eben- 
falls leichte  Umsetzung  zu  SiGl4  statt.  Matignox  u.  Bouriox  {Compt.  rend. 
138,  631;  C.-B.  19041,  1056).  —  PGI3  bildet  bei  Rotglut  SiGl4.  Daubree 
{J.  prald.  Chem.  53,  123;  J.  B.  1851.  343).  Einw.  von  PGI5  nach  Weber  {Fogg. 
107,  375;  J.  B.  1859,  77  vgl.  bei  SiGl4).  —  AIGI3  und  ZrGl4  wirken  nicht  auf 
SiOg.  Troost  u.  Hautefeuille.  —  Durch  Einw.  von  GFI4  oder  PFI3  entsteht 
SiFl4.  Simon  (D.  B.-P.  131414  (1900);  C.-B.  1902  II,  82).  —  Auch  JFI5  rea- 
giert heftig  unter  B.  von  SiFl4.  Moissan  {BuU.  sog.  chim.  [3]  29,  (1903)  9).  — 
GS2  bildet  mit  SiO,  Siliciumdisulfid  beim  Überleiten  von  H9S  und  GSg  ent- 
steht SiS^  und  SiOS  (s.  dieses).  Gautier  {Comp>t.  rend.  132,  (1901)  744;  143, 
(1906)  7).  —  SiOg  übt  katalytische  Wirkung  auf  Kohlenoxydknahgas  aus. 
Bodenstein  u.  Ohlmer  {Z.  physiJc.  Chem.  53,  166;    C.-B.  1905  II,  1147).  — 

e)  Verhalten  gegen  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Metalle  und  andere  Stoffe.  — 
H  reduziert  partiell  bei  hoher  Temp.  Dufour  {Com^d.  rend.  138,  (1904) 
1101).  —  Kohle  erzeugt  bei  Ggw.  von  Fe,  Gu  oder  Ag  in  der  Weißglüh- 
hitze GN  und  Silicicle.  Berzelius.  Über  die  Reduktion  mit  Kohle  some  mit  CaCg  im 
elektrischen  Ofen  vgl.  unter  Siliciumcarbid  und  Siloxikon.  Kahum  bildet  in  der 
Weißglühhitze  Alkalisilikat  und  Kaliumsilicid  (s.  Darstellung  des  Sihciums, 
S.  105,  und  bei  Si  und  K).  Berzelius.  Auch  beim  Glühen  von  Pt,  Ru,  Pd 
oder  Ir  mit  SiOg  und  G  entsteht  Si,  das  sich  mit  den  Metallen  vereinigt  und 
ihr  Gewicht  um  einige  Prozente  vermehrt.     Boussingault  {Compt.  rend.  82, 

(1876)  591).  S.  auch  Faurie  [Compt.  rend.  105,  494;  J.  B.  1887,  472).  —  Bei  Einw. 
des  elektrischen  Stroms  auf  im  Platintiegel  glühendes  SiO,  tritt  Yerpufifung  ein  und  der 
Tiegel  wird  durch  B.  von  Siliciumplatin  durchbohrt.  Lapschin  u.  Tichanowitsch  [Bull. 
Acad.  Petersh.  4,  81 ;  J.  B.  1861.  51).  —  Aus  Natrium-  und  Kaliumamid  entA\ickelt  SiGj  so- 
fort  NH,.     Zur  Beendigung   der  Rk.    muß   auf  300^   bis   400^  erhitzt  werden.     Bei  noch 
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höheren  Tempp.  entweicht  langsam  N  und  H  zusammen  mit  NH3.  Das  grauweiße  Prod. 
besteht  aus  Alkahsihkat  und  Sihciumnitrid.  Titherley  {J.  Cheni.  Soc.^,  i2i2; ./.  B.  1S94,  r)4(3).  — 
Sr  und  Ca  reduzieren  in  der  Glühhitze.  Bunsen  u.  ]\Iatthiessen  [Ann.  *.)4, 
111;  J.  B.  1855,  323);  Moissan  {Bull.  soc.  dum.  [2]  21,  (1899)  901).  — 
Reduktion  mittels  Mg  s.  ausführlich  S.  105,  mittels  AI  S.  107.  —  Gu  redu- 
ziert zu  Si  und  Gu.Si.  De  Ghalmot  (Z.  ElcUroclwm.  5,  200;  Am.  F.  G02G32; 
C'.-i?.  1898  11,  1145).  —  Nach  Krafft  (7irr.  86,  (1903)  1090)  können  oxyd- 
freie Metalle  in  Quarzgefäßen  destilliert  werden,  ohne  anzugreifen.  S.  je- 
doch Schuller  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  ü7). 

C.  Verbindungen  mit  Säuren,  —  SiO,  und  hydratisches  SiOg  vermögen 
Säuren  nicht  zu  neutralisieren  und  vereinigt  sich  mit  ihnen  nicht  zu  eigent- 
lichen Salzen.  Doch  entzieht  lufttrockenes  Hydrat  H2SO4,  HNO3  und  HCl  teihveise  ihren 
wss.  Lsgg.,  VAN  Bemmelen.  S.  unten.  —  Aus  Leitfähigkeitsbestimmungen  beim  Zusatz 
von  HGl  zu  kolloidaler  SiOg-Lsg.  folgt  nach  Jordis,  daß  eine  partielle  Ver- 
einigung von  SiOg  und  HGl  eintritt,  was  schon  Karsten  (Pö.r/f/.G,(lSi^G)  351)  an- 
genommen hatte.  Kieselsäure  würde  nach  Jordis  zu  den  amphoteren  Verbb.  gehören,  die 
sowohl  als  Säure  wie  als  Base  auftreten  können.  Auch  Mylius  u.  Groschuff  [Bei:  39,  (190'ö) 
IIG)  nehmen  die  Existenz  einer  salzartigen  Verb,  zwischen  SiOg  und  HCl  an.  S.  dagegen 
Meyer  (Z.  anoty.  Chem.  47,  45;  C.-B.  1905 II,  1312). 

Gallertartiges  Siliciumclioxydhydrat  löst  sich  in  den  Lsgg.  von  Wolf- 
ramaten  zu  Silicowolframaten,  aus  denen  sich  freie  sogen.  Silicowolfram- 
säuren  herstellen  lassen  (vgl.  bei  W  und  Si),  in  ähnlicher  Weise  lassen  sich 
Silicomolybdate  und  freie  sogen.  Silicomolybdänsäuren  gewinnen  (vgl.  bei 
Mo  und  Si),  die  zur  Gattung  der  sogen,  komplexen  oder  kondensierten  Säuren 
gehören.  —  Auch  andere  Verbb.,  welche  außer  Basis  und  SiOg  noch  zwei 
verschiedenartige  saure  Reste  enthalten,  sind  bekannt,  so  Silicovanadin- 
wolframate  und  Silicovanadinmolybdate  (vgl.  bei  W  und  V).  —  Man  kennt 
schließlich  auch  relativ  einfach  zusammengesetzte  Verbb.  des  SiOo  mit  Säuren, 
wie  Si20,P205  bzw.  SiOg/FiO^  usw. 

D.  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Basen  (Silikate),  Übersicht:  a)  Ent- 
stehung auf  trockenem  Wege,  S.  153.  —  b)  Entstehung  auf  nassem  Wege,  S.  154.  — 
c)  Synthese  natürhch  vorkommender  kristallisierter  Silikate,  S.  156.  —  d)  Ansichten  über 
Natur  und  Konstitution  der  Sihkate,  S.  159.  —  e)  Kristallisationsfahigkeit  der  Silikate,  S.  161. — 
f)  W^^sserlöshchkeit  der  Silikate,  S.  161.  —  g)  Verhalten  der  Lösungen  von  Alkalisihkaten, 
S.  161.  —  h)  Natürliche  Silikate  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  166. 

Neutralisaiionsivänue;  Acidltät  der  Kieselsäure.  —  In  bezug  auf  die  bei  ihrer 
Neutralisation  mit  Basen  eintretenden  Wärmeerscheinungen  zeigt  die  Kieselsäure  ein  von 
dem  anderer  Säuren  teilweise  abweichendes  Verhalten.  Entsprechend  anderen  (zwei- 
basischen) Säuren  entwickelt  sie,  wenn  man  mit  ihr  eine  Basis,  z.  B.  NaOH  neutralisiert,  eine 
dem  Zusatz  proportionale  Menge  Wärme,  bis  1  Mol,  SiO.2  '^^^^  -  ^lo\.  NaOH  verbraucht  ist. 
Während  aber  starke  Säuren  bei  weiterem  Zusatz  zu  dieser  Mischung  keine  Wärme  mehr 
zu  entwickeln  vermögen,  dauert  bei  Zusatz  von  mehr  Kieselsäure  die  Wärmeentwicklung  fort, 
ist  bei  Anwendung  von  6  Mol.  Kieselsäure  dreimal  so  grofi,  wie  bei  1  Mol.  Säure,  und  erreicht 
ihr  Ende  erst  bei  unendlich  gj'oläen  Mengen  Kieselsäure.  Die  Wärme,  welche  ein  Mol. 
Kieselsäure  mit  wachsenden  Mengen  NaOH  entwickelt,  ist  nicht  der  zugesetzten  NaOH- 
merige  proportional,  sie  wächst  nur  noch  sehr  unbedeutend,  wenn  der  Zusatz  des  NaOH 
:2  Mol.  überschritten  hat.  Bei  diesen  Versuchen  ist  es  einerlei,  ob  man  bereits  gelatinierte 
Kieselsäure  oder  eine  noch  nicht  gelatinierte  Mischung  von  Natriumsilikat  mit  der  dem  NaOH 
äquivalenten  Menge  HCl  anwendet.  J.  Thomsen  [Fogg.  139,  (1870)  11)7;  140,  (1870)  538).— 
Kieselsäure  ist  in  der  Kälte  eine  sehr  schwache  Säure.  Die  Acidität 
nimmt  in  der  Hitze  stark  zu.  Königsberger  u.  Müller  {C.-B.  Mlncr.  1906  II, 
339  u.  353 ;   C.-B.  1906  H,  268). 

a)  Entstehung  aus  SiO^  auf  trocl'enem  Wege.  —  Si02  zersetzt  bei 
schwächerem  Glühen  die  Alkalihydroxyde  und  -karbonate,  bei  heftigem 
Glühen  auch  die  Alkalinitrate  und  -sulfate.     Beim  Zusammenschmelzen  von 
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SiOg  mit  Alkalikarbonaten  verdrängt  ersteres  das  COg  nicht  vollständig.  Es 
stellt  sich  in  der  Schmelze  ein  Gleichgewichtszustand  her,  der  vom  Partial- 
druck  des  COg  über  der  Schmelze  und  der  Temp.  abhängig  ist.  v.  Wittorf 
(Z.  anorg.  Chem.  ß9,  186;  C.-B.  1904:  l,  1242).  S.  unter  .Natriumsilikat  und 
„  Kaliumsilikat ".  —  Über  die  Eimv.  von  Nitraten  auf  überschüssige  Kieselsäure,  wobei  Meta- 
silikat  entsteht,  vgl.  Richards  u.  Arghibald  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  369).  —  Über 
die  B.  von  Silikaten  durch  Einw.  von  SiOg  auf  Sulfate  s.  Weeren  {D.  R.-P.  38014  (1885); 
C.-B.  1887,  472).  —  Auf  Chloride,  die  bei  Kirschrotglut  in  einem  trockenen  Luftstrom  ge- 
schmolzen sind,  wirken  SiOg  bzw.  Sand  kaum ,  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  nur  sehr 
schwaerig  ein.  Hydrat  wird  in  Ggw.  von  Wasserdampf  stärker  angegriffen  als  geglühtes 
SiOo.  Bromide  und  noch  mehr  Jodide  reagieren  schneller.  —  GaO,  MgO,  PbO  und 
andere  Oxyde  schmelzen  bei  Weißglühhitze  mit  SiOg  zu  Silikaten  zusammen. 
Zu  dieser  B.  der  Silikate  ist  nach  Plattner  eine  höhere  Temp.  erforderlich  als  die,  bei 
welcher  das  fertig  gebildete  Sihkat  derselben  Zus.  schmelzen  würde.  —  Über  die  Prodd.,  die 
man  durch  Zusammenschmelzen  von  SiOa  ^^^^^  GaO,  SrO,  BeO,  AlgOg,  ZnO,  Fe203,  NiO, 
TiOg,  ZrOg,  ThOg  und  den  seltenen  Erden  erhält,  s,  in  den  Abschnitten  Si  und  Ca,  Si  und 
Sr  usw.  —  Durch  Schmelzen  von  SiOg  mit  Oxydgemischen  entstehen  gemischte 
Silikate  (Schlacken,  Gläser  usw.).  Auch  die  Zers.  des  SiCl^  mit  Basen  bei 
Glühhitze  mid  viele  andere  Prozesse  liefern  Sihkate  und  Doppelsalze. 

b)  Entstehung  aus  SiO^  auf  nassem  Wege.  —  Auf  nassem  Wege 
werden  Alkalisilikate  gebildet  durch  Auflösen  des  amorphen  SiOa  und 
des  Siliciumdioxydhydrats,  besonders  des  frisch  gefällten  gallertartigen  in 
wss.  Alkalikarbonaten,  leichter  in  reinen  Alkalien;  durch  Doppelzersetzung 
der  so  oder  in  anderer  Weise  gewonnenen  1.  AlkalisiUkate  mit  anderen 
Salzen  lassen  sich  unlösliche  Silikate  doch  selten  von  bestimmter  Zus.  er- 
halten. Über  die  B.  von  Erdalkalisilikaten  aus  wss.  Lösungen  s.  Le  Chatelier 
(Becherches  experimentales  sur  la  Constitution  des  mortiers  hydrauUques,  JDuiiod, 
Paris  1904;  Ä7zn.  Min.  [8]  11,  (1887)  345);  v.  Ammon  (Inaug.-Bissert, 
Göttingen  1862);  Jordis  [Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  410). 

Kochendes  wss.  KgGOg  oder  NagCOo  löst  das  nicht  zu  stark  geglühte 
amorphe  SiOg  und  sein  Hydrat  sehr  reichlich  und  scheidet  es  beim  Erkalten 
wieder  als  (alkalihaltige,  Forchhammer)  Gallerte  ab.  PFArF(S*c/i?(;.29,  (1820)  383), 
wobei  CO2  entweicht.  Alkalibikarbonate  werden  bei  längerem  Kochen  zersetzt. 
DovERi  {Ann.Chim.Fhys.  [3] 21, 40;  J".j5.  1847/48, 400).  Wendet  man  viel  über- 
schüssiges NagCOg  an,  so  entweicht  wiegen  B.  von  NaHGO^  kein  oder  nur 
wenig  CO2 ;  auch  bei  weniger  NagCOg  entspricht  das  ausgetriebene  GO2  nicht 
dem  gelösten  SiOg.  Die  bei  Anwendung  noch  kleinerer  Mengen  NagGO^  ge- 
bildete Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  NaOH- haltiges  SiOg  als  Gallerte 
aus.  Th.  Scheerer  [J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  424).  Trägt  man  überschüssige 
Kieselgalierte  in  nahezu  kochendes  K2CO3,  so  wird  der  ungelöste  Teil  hart  und  sandig;  die 
konz.  Lsg.  gesteht  zur  weißen  Masse,  die  beim  Pressen  und  Waschen  SiOg  hinterläßt. 
Maschke  {Z.  geolog.  Ges.  7,  438;  J.  B.  1855,  365).  Ist  der  Kieselsäure  AlgOg  beigemengt., 
so  bleibt  dieses  mit  viel  Kieselsäure  und  mit  NaOH  verbunden  zurück.  Forchhammer  [Pogg. 
35,  (1835)  335).  Auch  CaO  und  andere  Beimengungen  bleiben  als  sehr  saure  Silikate  un- 
gelöst. H.  Rose  [Fogg.  108,  (1859)  13).  —  Über  das  Gleichgewicht  zwischen  Si02  und 
Alkalien  in  wss.  Lsg.  s.  Spezia  [Atti.  B.  Acc.  Torino  40.  (1905)  254; 
Königsberger  u.  Müller  {C.-B.  Miner.  1906,  339  u.  353;  C.-B.  1906  II,  268); 
ebenda  über  das  Gleichgewicht:  Si02-Schwache  Säure- Alkalien. 

Von  den  verschiedenen  Modifikationen  löst  sich  die  ungeglühte  amorphe 
Kieselsäure,  namentlich  die  aus  SiFl^  abgeschiedene,  am  leichtesten  in 
kochendem  KgGOg,  dann  folgen  Opal  und  geglühtes,  amorphes  SiOg,  geschmol- 
zenes SiOg  (nach  dem  Pulvern)  schließlich  Trid}^mt;  Quarzpulver  löst  sich  am 
schwierigsten.    H.  Rose.    Ähnlich  ist  das  Verhalten  gegen  Kalilauge.    Selbst 
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sehr  fein  gepulverter  Quarz  löst  sich  gar  nicht  in  kalter  Kalilauge,  nur 
äußerst  langsam  und  schwierig  in  kochender,  Fuchs,  falls  man  nicht  wieder- 
holt mit  der  Kalilauge  einkocht.  Lowrrz  [Crcll.  Ä7in.  1799,  2,  375).  Quarz 
und  Feuerstein  zeigen  nach  dem  Pulvern  und  Schlämmen  das  gleiche  Ver- 
halten gegen  kochendes,  reines  Alkali  oder  Alkalikarbonat:  von  beiden 
werden  nur  kleine  Mengen  gelöst.  H.  Rose  {Fogg.  108,  (1859)  3).  Chalcedon 
und  Feuerstein  werden  beim  Behandeln  mit  Kalilauge,  vrelche  das  in  ihnen 
enthaltene  amorphe  SiOg  auszieht,  undurchsichtig,  dem  Kascholong  ähnlich. 
Eine  geschliffene  Chalcedonplatte,  welche  ein  Jahr  in  Kahlauge  lag,  verlor  39  "/o  an  Gewicht 
und  war  bis  auf  einige  Streifen  weifs  und  undurchsichtig  geworden.  Fuchs  {Pogg.ZX,  (1834) 
577).  S.  auch  Friedel  {Ann,  Chiw.  Phys.  [5]  7,  r34ü;  J.  B.  1875,  1206).  Feuerstein  löst 
sich  leichter  in  Kalilauge  als  Chalcedon,  noch  leichter,  Avenn  er  durch 
Glühen  weiß  und  zerreiblich  geworden,  ebenso  löst  sich  die  weiße  Ver- 
witterungskruste. Fremy  {Ami.  Chwi  Fhys.  [3]  38.  327:  J.  B.  1853,  350 
u.  790).  S.  auch  G.  Jexzsch  {Pogg.  126,  497;  J.  B.  1865,  875).  Opale 
lösen  sich  viel  leichter  als  Quarz,  Hyalith  löst  sich  unter  den  Opalarten  am 
langsamsten  in  kalter  Lauge.  Fuchs  {Schtv.  24,  (1818)  378;  67,  (1833)  418). 
Auch  nach  Entfernung  seines  oft  sehr  geringen  Wassergehalts  durch  Aus- 
glühen bleibt  Opal  in  Kalilauge  leichtlöslich.  Schaffgotsch  {Pogg.  68.  (1846) 
147;  JBerzeJ.J.JJ.21l,b3).  Dabei  bleibt  ein  kristallinischer  Rückstand.  Rammels- 
BERG,  aus  mikroskopischen  Trid}Tnitkristallen  bestehend.  G.  Rose  {Ber.  3, 
398;  J.  B.  1869,  246).  Nach  Rammelsberg  zeigt  aus  1  T.  KOH  und  3  T.  W.  bereitete 
Lauge,  wenn  man  1  T.  der  in  folgendem  angeführten  feingepulverten  Mineralien  mit  einer 
Menge  derselben,  die  "20  T.  KOH  enthält,  im  Silberkessel  eine  halbe  Stunde  oder  auf  ^'a  des 
Anfangsvolumens  einkocht,  bei  einmaliger  oder  wiederholter  Anwendung  folgendes  Verhalten: 
sie  löst  bei  dreimaligem  Kochen  von  derbem  weißem  Quarz  7.75"/ü  der  angewandten  Menge, 
von  grauem  Hornsteni  bei  zweimaligem  Kochen  l!2.8«/o  bis  15°/o,  von  mäßig  feingepulvertem 
Achat,  D.  2.661,  bei  einmahgem  Kochen  2.43 '^/o.  —  Ungeglühter  Hyalith  löst  sich  bei  drei- 
maligem Behandeln  bis  auf  9.7*^/0,  geglühter  bis  auf  21%.  Halbopal  aus  Grochau,  D.  2.101, 
hinterläßt  7.21''/o,  unreiner  Halbopal  aus  Vallecas  18.5°/o  bis  19.2°/o  Rückstand,  Kieselsinter 
vom  Geisir  löst  sich  bis  auf  4.8"/o  eisenhaltigen  Rückstand,  MeniRh  von  Menilmontant  bis  auf 
3.69 "/o.  Chalcedon  von  den  Faröern.  D.  2.624,  nach  dem  Glühen  von  D.  2.503  hinterläßt 
bei  dreimaligem  Kochen  79.9 ''o  Rückstand,  ein  anderer  Chalcedon  aus  Ungarn,  D.  2.567, 
löste  sich  bei  viermaliger  Behandlung  mit  Kalilauge  bis  auf  6.12^';0.  Chrysopras  aus  Schlesien, 
D.  2.623,  löst  sich  bei  einmahgem  Kochen  mit  Kahlauge  bis  auf  14.4 ",o,  aber  ein  anderes 
Stück  von  D.  2.635  hinterließ  bei  dreimaligem  Kochen  49.41  ^'/o  Rückstand.  Flintstein 
von  D.  2.606,  geglüht  von  D.  2.515,  hinterheß  bei  zweimaligem  Kochen  6.62  ^^,0  Rück- 
stand; Feuerstein  von  Rügen,  D.  2.625,  löste  sich  bei  viermahgem  Kochen  mit  Kahlauge  bis 
auf  38.1%,  bei  fünfmahgem  bis  auf  26.6  °/o  Rückstand.  Somit  ist  es  nicht  zulässig,  das 
in  Kalilauge  1.  SiOg  stets  als  opalartiges  anzusehen,  auch  das  dichte  SiOg  im  Feuerstein, 
Chalcedon  und  anderen  Mineralien,  das  etwa  2.6  spez.  Gew.  besitzt  und  daher  zum  Quarz 
gehört,  löst  sich  in  Kalilauge  um  so  leichter,  je  dichter  die  Quarzmasse  ist.  Rammelsberg 
(Pogg.  112,  177;  J.  B.  1860,  141). 

Die  h3^dratisierende  Wirkung  von  KOH  auf  Si02  ist  größer  als  die  von 
NaOH.  Nach  10  Minuten  langem  Kochen  von  5  g  zerriebenem  geglühtem  SiO.2  mit  50  ccm 
Lauge  waren  gelöst  nach  Mylius  u.  Förster  [Ber.  22,  (1889)  1097. 

Konzentration  Kalilauge                    Natronlauge 

Vsn.  0.12  g  0.12  g 

V4n.  0.40  g  0.23  g 

i/an.  0.77  g  0,31g 

In.  1.45  g  0.39  g 

•2n.  2.50  g  0.66  g 

4n.  2:65  g 

Nach  Michaelis  [Chem.  Ztg.  19,  1422.  2002  u.  2296:  J.  B.  1895.  2806  u.  2807)  greift 
lOo/oige  Natronlauge  bei  stundenlangem  Erhitzen  auf  Wasserbadtemp.  tjuarzartiges  SiOa 
überhaupt  nicht  an.  Anscheinend  in  Lsg.  gegangener  Quarz  sei  nur  in  staubfeiner  Form 
durch   das   Filter   gelaufen.     Aus  Trass  lassen  sich  durch   Na^COg    nur    1  bis   3^'o,   durch 
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Atzlauge  dagegen  16°/o  SiOg  ausziehen.  —  Nach  LuXGE  u.  MiLLBERG  (Z.  angeiv.  Ghem. 
10,  (1897)  393  u.  425)  löst  sich  aus  SiFl4  und  W.  dargestellte  Kieselsäure 
von  der  Zus.  3Si02,2H20  in  1^/oiger  Sodalsg.  auf  dem  Wasserbade  in 
wenigen  Minuten  vollständig.  Ebenso  verhält  sich  bei  100^,  200^  oder  300^ 
getrocknete  Kieselsäure.  Wasserfreies  schwach  geglühtes  SiOg  löst  sich 
in  1^/oiger  oder  5^/oiger  Sodalsg.  nach  zweistündigem  Kochen.  Heftig  auf 
der  Gebläseflamme  geglühtes  Si02  löst  sich  nicht  mehr  vollständig  in  1  ^/oiger 
Sodalsg.,  wohl  aber  bei  mehrmahger  Behandlung  in  5^/oiger.  Aus  Alkali- 
siKkaten  abgeschiedene  basenfreie  Kieselsäure  zeigt  dasselbe  Verhalten.  — 
Opal  mit  5.66'^/o  HgO  wird  in  etwas  gröberer  Form  von  5^/o  und  10^/oiger 
Alkaliiauge  so  gut  wie  vollständig  gelöst.  5*^/0  und  10^/öige  AlkaUkarbonatlsg. 
löst  bei  zweistündigem  Digerieren  auf  dem  Wasserbade  40^/^  bis  80^/o  davon. 
Staubfeines  Pulver  verhält  sich  ebenso.  —  Reiner,  wasserklarer,  staubfein 
gemahlener  Bergkristall  wird  durch  32-  bzw.  30-stündiges  Kochen  mit  15*^/oiger 
Kali-  oder  Natronlauge  vollständig  gelöst.  Auf  das  staubfeine  Pulver  wirkt 
noch  eine  nur  1  ^/oige  NagCOa-Lsg.  merklich  ein,  während  eine  etwas  gröbere 
Pulverform  selbst  von  konz.  Alkalikarbonatlsgg.  nicht  angegriffen  wird.  Die 
gelösten  Mengen  sind  beim  Kochen  in  gleichen  Zeiten  ungefähr  dreimal  so 
groß  als  bei  der  Digestion  auf  dem  Wasserbade.  —  Vgl.  auch  Molengraf 
[Z.KrystVi,  137;  C.-B.  18901,  276).  Nach  Jordis  (Z.  rm^m-.  0/^^^.20,(1907) 
1410)  läßt  sich  SiOg  beliebiger  Art,  auch  Quarzpulver,  bei  mäßiger  Wärme  in  Natronlauge  und 
in  Sodalsg.  vollständig  auflösen.  —  NH3  löst  Siliciumdioxydhydrat  in  merklicher 
Menge.  S.  darüber  unter  „Ammoniumsilikat^  —  Über  die  Löslichkeit  von  SiOg 
in  Erdalkalilaugen:  Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  314)  und  unter  Si 
und  Ba,  Si  und  Sr,  Si  und  Ca. 

Über  die  Zerlegung  der  Alkalisilikatschmelzen  durch  W.  s.  Mylius  u.  Förster  {Ber. 
22,  (1889)  1092);  Jordis  [Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  296). 

c)  Synthese  natürlicli  vorJwmmender  hristalUsierter  Silikate.  —  Literatur: 

GuRLT  [tbersicht  der  jyiJf'ogeneten  künstlichen  Mineralien,  namentlich  der  hristalUsierten 
Hättenerzeugnisse,  Freihergi^'^bl)',  v.  Leonhard  [Hättenerzetignisse  und  andere  auf  künftt- 
lichem  Wege  gebildete  Mineralien  als  Stützpunkte  geologischer  Hypothesen,  Stuttgart  1858); 
Fuchs  [Die  künstlichen  Mineralien,  Haarlem  1870) ;  Fouque  u.  Levy  {Synthese  des  mineraux 
et  des  roches,  Paris  1882);  Bougeois  {Rep>roduction  artificielle  des  mineraux,  Paris  1884); 
Lagorio  {Über  die  Natur  der  Glasbasis  sowie  der  Kristallisationsvorgänge  im  eruptiven 
Magma,  Tschermaks  Mltt.  8,  (1887));  Dölter  {Allgem.  Chemische  Mineralogie  1890);  Zirkel 
{Lehrb.  der  Petrographie,  Leipzig  1893);  Brauns  {Chemische  Mineralogie,  Leipzig  1896); 
MoROZEWiCZ  {Exp>erimentelle  Untersuchungen  über  die  B.  der  Mineralien  im  Magma,  Tschermaks 
Mitt.  18,  (1898));  Vogt  {Über  die  Mineralbildung  in  Silikatschmelzlösungen,  Christiania  1903; 
Dölter  {Physikalisch-Chemische  Mineralogie,  Leipzig  1905).  —  Die  Synthese  natürlich 
vorkommender  kristallisierter  Silikate  ist  besonders  nach  folgenden  Me- 
thoden gelungen: 

1.  Durch  Mischen  der  Bestandteile  mit  B2O3  und  Erhitzen  dieser 
Mischungen  im  Porzellanofen,  bis  das  B9O3  verdampft  ist.  Ebelmen  {Ann. 
Chim.  FhljS.  [3]  22,  211;  J.  B.  1847  u.  1848,  23).  So  erhielt  Ebelmen  kristal- 
lisierte Oxyde  und  Verbb.  von  Oxvden  untereinander,  aber  auch  Smaragd  und  Olivin, 
später  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  34;  J.  B.  1851,  12)  auch  Enstatit. 

2.  Durch  die  gleiche  Behandlung  einer  Mischung  der  Substanz  mit  Al- 
kalikarbonat (B.  von  Forsterit)  oder  durch  Einw.  von  GaO  auf  geschmolzene 
Borate  und  Sihkate  bei  starker  Glühhitze.  Ebelmen  {Compt.  rend.  32,  710; 
33,  525;  J.  B.  1851,  15).  Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  eine  dem  Schmp.  nahe 
Temp.  liefern  (falls  man  als  RO,  Bau,  SrO  oder  PbO  anwendet),  die  folgenden  Mischungen  von: 

SiGg  2  Mol.         3     Mol.         4.5    Mol. 

AUO3  1     ,  1       .  1         , 

Na^COg  0     .  0.25     .  0.625    , 

RO  1     ,  0.75     .  0.375    , 
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verworrene  Kristallmassen,   deren  Zus.  im  übrigen  dem 

Anorthit  Labrador        Oligoklas 

entspricht.    Diese  Silikate  ritzen  sämtlich  Glas.     Mit  Ausnahme  des  Strontian-Labradors  und 
der  Oligoklase  werden  sie  durch  Säuren  zersetzt.     Ihr  spez.  Gew.  beträgt  lür 

SrO  BaO  PbO 

Anorthit                3.013  3.573  4.093 

Labrador               ±8(y^2  3.333  3.()09 

Oligoklas               2.619  2.906  3.196 

FouQUE  u.  M.  Levy  {Compt.  rend.  90,  (1880)  620). 

Schmilzt  man  Feldspate  oder  Gemenge  von  SiOg,  AI2O3,  Alkalikarbonaten  und  CaO 
im  ScHLösiNc'schen  Ofen  bei  einer  dem  Schmp.  des  Pt  nahen  Temp.,  bis  eine  gleichförmige 
Masse  entstanden  ist  und  erhält  diese  48  Stunden  bei  einer  ihrem  Schmp.  nahen  Temp.  über 
dem  Leuchtgasgebläse,  so  bläht  sie  sich  etwas  auf,  wird  porzellanartig  und  läßt  mit  Hilfe 
des  Polarisationsmikroskops  Kristalle  von  Oligoklas,  Labrador,  Albit  und  Anorthit  erkennen. 
Schmilzt  man  ein  Gemenge  von  25°/o  Augit  und  75^^/0  Labrador  und  erhält  die  Schmelze 
72  Stunden  bei  wenig  niederer  Temp.,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Augitkristallen, 
Labrador,  Magneteisen  und  glasiger  Substanz.  In  entsprechender  Weise  erhält  mnn  Leucit 
und  Nephehn,  letzteren  bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  1  Mol.  Na^COg.  1  Mol.  AI2O3  und 
2  Mol.  SiO^.  Aus  10"/o  Pyroxen  und  90°/o  Nephelin  werden  Kristalle  von  NepheUn.  Spinell, 
Granat  und  „Mikrolith"  gebildet.  Fouque  u.  Levy  {Compt.  rend.'^l,  700,  779  u.  961;  J.  B. 
1878,  1260).  —  Über  die  künstliche  Darst.  von  Feldspaten  aus  der  Schmelze  der  Kompo- 
nenten vgl.  beim  Abschnitt  Feldspat. 

3.  Durch  Zers.  von  Chloriden  (des  Sn,  Ti,  Si)  mit  Wasserdampf  im  hellrotglühenden 
Porzellanrohr,  Daubree  {Coynpt.  rend.  29,  227;  J.  B.  1849,  11),  oder  durch  Einw.  von 
Chloriden,  besonders  PCI3,  auf  CaO,  endlich  von  SiCl4  auf  Basen,  Daubree  {Compt.  rend. 
39,  153;  J.  B.  1854.  8)  werden  kristallisierte  Mineralien,  auf  letzterem  Wege  namentlich 
WoUastonit,  Chrysolith,  Disfhen,  Diopsid,  Kalifeldspat,  Willemit,  Idokras,  Granat,  Phenakit, 
Smaragd,  Euklas,  Zirkon  und  Turmalin  erhalten.  H.  Deville  {Compt.  rend.  52,  1304;  J.  B. 
1861,  4)  erhielt  durch  Überleiten  von  SiCl4  über  Oxyde  keines  der  von  Daubree  genannten 
Mineralien,  sondern  nur  amorphe,  erdige  oder  glasartige  Massen,  auch  fand  er,  daß  Willemit 
Peridot,  Turmahn  u.  a.  durch  Glühen  im  SiCl4-Dampfe  zersetzt  werden.  —  Durch  Schmelzen 
von  MgCla  mit  SiOg  wird  Enstatit  gebildet.  Hautefeuille  [Ann.  Chim.  Phi/s:  [4]  4,  (1865) 
174).  —  Über  die  kristalhsationsfördernde  Wrkg.  der  Halogenide  s.  unten  bei  4). 

4.  Läßt  man  bei  Glühhitze  den  Dampf  von  AIFI3  auf  SiOg  oder  SiFl4 
auf  AI2O3  wirken,  so  werden  Kristalle  von  Aluminiumsilikat  erhalten.  Nach 
der  ersteren  Darstellungsmethode  bringt  man  AlFL  auf  den  Boden  eines  mit  Kohle  aus- 
geschlagenen Tiegels,  stellt  darauf  einen  kleineren  Kolilentiegel  mit  Stücken  von  geglühtem 
Quarz  und  erhitzt  möglichst  stark  und  lange  im  Gebläseofen.  Nach  dem  Erkalten  zeigen 
sich  die  Quarzstücke  bewachsen  mit  mehrere  cm  langen  Kristallbäumen,  die  aus  zahlreichen 
Blättchen  bestehen,  aber  nicht  gleichartig  zusammengesetzt  sind.  Dagegen  erhält  man 
Aluminiumsilikat  von  der  Formel  4Al203,3Si02,  wenn  man  SiFl4  bei  der  höchsten  Temp. 
des  Gebläseofens  über  AI2O3  leitet,  welches  sich  in  einem  Rohr  von  Kohle  oder  Porzellan 
befindet,  und  zwar  zeigt  sich  das  AI2O3  in  eine  schwammige  Masse  verwandelt,  die  aus  sehr 
kleinen  und  regelmäßigen,  vollständig  farblosen  vierseitigen  Säulen  mit  Winkeln  von  91^ 
und  89^  gebildet  ist.  Hierbei  setzt  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  AIFI3  ab;  läfst 
man  auf  die  AlaOo-Schicht  eine  Schicht  von  SiO,  folgen  oder  beschickt  man  ein  Porzellan- 
rohr mit  wechselnden  Schichten  von  AI2O3  und  Si02  und  leitet  bei  Hellrotglut  SiFl4  hin- 
durch, so  tritt  dieses  seiner  ganzen  Menge  nach  unzersetzt  aus,  aber  hat  durch  wechselweise 
folgende  ß.  und  Zers.  von  AIFI3  den  ganzen  Inhalt  des  Rohrs  und  die  Innenseite  des  Pohrs 
selbst  in  eine  gleichartige  Schicht  von  Aluminiumsilikat  verwandelt.  H.  Deville  u.  Caron 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  (1805)  113).  In  entsprechender  Weise  wird  Zirkon  erhalten.  — 
Nach  Dölter  {fschermaks  Miner.  u.  Petrogr.  Mitt.  1889,  67)  ist  die  Rk.  die  zur  Darst.  des 
Kahglimmer  durch  Einw.  von  AlFl.,  und  K2SiFlfi  auf  Andalusit  führt,  sehr  kompliziert  und 
zerfällt  wahrscheinlich  in  mehrere  Zwischenreaktionen.  —  Topas  läßt  sich  nach  Daubrees 
Methode  {Ann.  Min.  |4J  19,  694)  durch  Glühen  von  ALOg  in  SiFl4  nicht  darstellen,  vielmehr 
verliert  Topas,  in  diesem  Glase  geglüht,  22°/o  an  Gewicht.  H.  Deville  {Compt.  rend.  52. 
782;  J.  B.  1861,  2).  —  Fremy  u.  Feil  {Compt.  rend.  85,  (1877)  1032)  erhielten  durch  Schmelzen 
von  SiOg  mit  gleichviel  AIFI3  Disthen,  von  AlFl,  mit  BaFl2  (im  Thontiegel)  Kristalle  eines 
Baryum- Aluminiumsilikates. 

Fluoride  und  ebenso  andere  Halogenide  scheinen  die  Mineralbildung  kata- 
lytisch  zu  beschleunigen.  Es  scheint  sich  hauptsächlich  um  eine  Beschleunigung 
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der  Kristallisationsgeschwindigkeit  zu  handeln.  Genauere  Messungen  hegen 
aber  noch  nicht  vor.  Vgl.  Dölter  (FhysilaUsch-Chemische  Mineralogie 
1905,   117). 

5.  Läßt  man  Wasserdampf  und  SiCl^  bei  schwacher  Rotglut  mit  Mg 
zusammentreten,  so  Avird  Enstatit.  bei  Anwendung  von  AI  statt  des  Mg  wird 
kristallisiertes  Aluminiumsilikat  oder  bei  Ggw.  von  KOH  Leucit  erhalten. 
St,  Meunier  [Compt.  rencl  90,  (1880)  349  u.   1009). 

6.  Durch  Schmelzen  eines  Gem.enges  von  AUOg  und  SiOo  mit  einem 
Alkaliwolframat  oder  -vanadat:  Bei  Benutzung  der  Kaliumsalze  wird  Orthoklas 
oder  bei  Überschuß  an  AlgO^  Leucit.  bei  derjenigen  der  Natriumsalze 
Albit  erhalten.  Lithiumsalze  liefern  Petalit  oder  bei  anderem  Verhältnis  von 
AI2O3  zu  SiOg  die  kristallisierten  Silikate  LigO.  AlgOg,  öSiOg  und  Li^O,  AI2O3, 
ßSiOg.  Bei  Anwendung  von  Fe203.  KOH  und  SiOo  wird  ein  dem  Leucit  ent- 
sprechendes Kaliumferrisilikat  gebildet.  Hautefeolle  [Cowpt.reud.  90,  (1880) 
378  u.  541).  —  Wolframate  und  Vanadate  vermindern  besonders  die  Vis- 
kosität der  Sclmielzen  und  befördern  dadurch  die  Kristallisationsgeschwindig- 
keit und  auch  das  Kristallisationsvermögen.     Dölter  (a.  a.  0..   117). 

7.  Das  Wasser  von  Plombieres.  welches  Alkalisikat  enthält,  setzt,  falls 
es  auf  ^/2o  eingeengt  und  sodann  tagelang  auf  400^  erhitzt  wird.  Peridot- 
kristalle  ab;  fügt  man  vor  dem  Erhitzen  Kaolin  zu,  so  werden  Feldspat- 
kristalle erhalten.  Daubree  [Ann.  Min.  [5]  12,  303).  —  Durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Alkalisilikat  mit  Natriumaluminat  un  zugeschmolzenen  Rohr 
werden  je  nach  der  Temp.  Kristalle  von  Le^^yn  oder  bei  mehr  als  170^ 
von  kristallinischer  SiOg  erhalten.  H.  Deville  {Compf.  rencl.  54.  324;  J.  B. 
1862,  137). —  Verteilt  man  den  durch  Vermischen  von  Kahumsilikat  mit  AIGI3 
entstehenden  Nd.  in  wss.  Kaliumsilikat  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem 
widerstandsfähigen  Gefäß  nahe  bis  zmn  Rotglühen,  so  findet  man  nach  dem 
Erkalten  außer  Quarz  oder  Trid}Tnit  auch  Kristalle  und  Körner  von  Orthoklas 
abgeschieden.     Friedel  u.  Sarasin  (Compt.  rencl.  92,  (1881)    1374). 

8.  Aus  wss.  Lsgg.  von  Mischungen,  die  SiOg,  AI2O3,  NagCOg  undCaCOg  ent- 
halten, lassen  sich  in  verschlossenen  Röhren  bei  130^  bis  190*^  Zeolithe  dar- 
stellen. Dölter  (Jahrh.  Miner.  1890.  118).  —  Über  Zeolithdarstellung  (,Per- 
m.utite'*')  s.  auch  Gans  [Jahrh.  K.  Preuß.  Landesanst.  n.  BergaJcad.  27,(1906)  63). — 
Baur  (Z.  plnjsih.  Chem.  42,  (1903)  567)  stellte  aus  Kahum-  bzw.  Natrimn- 
aluminat  und  amorphem  SiOo  bei  etwa  520°  Orthoklas  und  Albit  dar. 

9.  Die  künstüche  Darst.  von  Mineralien  unter  Bedingungen,  wie  sie  bei  der 
Entstehung  der  Kluftmineralien  angenonmien  werden  müssen,  d.  h.  bei  Tempp. 
zwischen  120^  und  500^,  aus  Lsgg..  die  den  Flüssigkeitseinschlüssen  im  Quarz 
entsprechen,  untersuchten  Köxigsberger  u.  Müller  {C.-B.  Miner.  1906,  339 
U.  353:  C.-B.  1906  II,  268).  Die  Versuche  wurden  in  einem  in  ein  Stahlrohr  einge- 
schlossenen Platiniridium-Rohr  vorgenommen.  Die  meisten  früheren  Yerss.  der  Mineral- 
Darst.  auf  wss.  Wege,  wie  diejenigen  von  Senärmont,  Daubree,  Friedel  u.  Sarasin,  Chrox- 
STCKOFF  haben  die  Synthese  durch  Bodenkörperreaktionen  bewirkt. 

10.  Über  Bildung  von  kristaUinischen  Sihkaten  durch  Elektrokapillar^^-irkungen  vgl. 
Becquerel  {Cwqjt.  rend.  U,  919,  1211:  65,  51.  720,  752;  66,  77,  245.  766,  1066:  74,  1310; 
76.  245,  845,  1037:  78.  1018,  1081:  79,  82,  1281:  80,  585.  411:  J.  B.  1867,  lU;  1868, 
82;  1870,  149;  172,  114;  1873,  120;  1874,  132,  133;  1875.  102.  104). 

1 1 .  Die  bei  metallurgischen  Prozessen  gebildeten  Schlacken  treten  häufig 
in  kristalünischen  Massen  auf  oder  enthalten  ausgebildete  KristalUndividuen, 
vrelche  in  Zus.  und  Kiistallfomi  mit  natürlich  vorkommenden  Silikaten  über- 
einstimmen; vgl.  hierüber  Näheres  bei  den  später  abgehandelten  einzelnen  Siükaten  vom 
Kapitel  Si  und  Ca  ab. 
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d)  Ansichten  über  'die  Natur  iwd  Konstitution  der  Silikate.  —  In  den 
kieselsauren  Salzen  ist  das  Verhältnis  des  Sauerstoffs  der  Basen  zu  dem  der 
Säure  ein  sehr  wechselndes,  da  das  Silicium  stark  zur  B.  komplizierter 
Säuren  neigt.  Theoretisch  lassen  sich  unbegrenzt  viele  „Polykieselsäuren" 
denken;  tatsächlich  scheint  auch  eine  große  Anzahl  davon  bei  natürlichen 
und  künstlichen  Silikaten  vorzuliegen.  Die  B.  der  Polykieselsäuren  kann 
schematisch  so  dargestellt  werden ,  das  aus  n  Molekülen  Orthokieselsäure, 
Si(0H)4,  (n— 1).  bis  (2n— 1)  Mol.  W.  abgespalten  werden.  Als  Beispiel  sei 
eine  Anzahl  angeführt: 

H4Si04  HgSiO, 

HeSi^O,  H^Si^Öe  H^Si^O^ 

HgSisOjo  HeSigO,  H^SigOg  H^SigO, 

H,oSi40j3  H.Si^O,^  HÄO„  H.Si^O.o  H.SIA 

Die  Glieder  der  zweiten  Reihe  sind  mit  dem  Anfangsglied  isomer;  die  kleinste 
Formel  läM  daher  noch  nicht  die  wahre  Zus.  einer  Säure  erkennen.  Auch 
sind  noch  Isomerien  möglich  z.  B.  zwxi  von  H4Si206,  vier  von  HgSigOg  u.  a. 
TscHERMAK.  —  Um  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  welche  derartigen  Säuren 
bestimmten  Silikaten  zugrunde  liegen,  hat  Tschermak  eine  Anzahl  von  Silikaten 
lange  Zeit  hindurch  mit  starker  HCl  behandelt.  Die  ausgeschiedenen  Kiesel- 
säuregele  wurden  dann  durch  Waschen  und  Dekantieren  mit  W.  von  HCl 
befreit,  und  in  einem  Raum  von  konstanter  Temp.  unter  ständiger  Beobachtung 
des  Gewichtsverlustes  getrocknet.  Die  Entwässerungskurve,  welche  die  Ge- 
wichtsabnahme als  Funktion  die  Zeit  darstellt,  ergab  an  gewissen  Stellen 
Unstetigkeiten,  Knicke,  deren  Lage  in  dem  Koordinatensystem  Kieselsäuren 
von  bestimmter  Zus.  entsprechen  sollte.  Am  Ende  jeden  Versuches  w^urde 
die  Menge  wasserfreien  SiOg  bestimmt.  Vgl.  S.  144.  Tschermak  und  seine 
Schüler  haben  auf  diese  Weise  die  Orthokieselsäure  Si(0H)4,  Metakieselsäure 
SiO(OH)2,  eine  Leucitsäure  Si20öH4,  eine  Granatsäure  Si308H4  u.  a.  dar- 
gestellt.   Tschermak  {Ber.  Wien.  Ahad.  112,  (1903)  355;  Z.  physik.  Chem.  53, 

(1905)  348;  JBer.  Wien.  AMd.  114,  (1905)  455;  115,  (1906)  217); 
S.F.  Hildebrand  (ebenda  115,  (1906)  697);  A.  Himmelbauer  (ebenda  115,  (1906) 
1177);  D.  FoGY  (ebenda  115,   (1906)  1081).   —  Jordis   (Z.  angeiu.  Chem.  19, 

(1906)  1697)  hält  auf  Grund  der  Arbeiten  \an  Bemmelens  über  den  Dampf- 
druck der  Gele  den  Beweis,  dais  die  von  Tschermak  beobachteten  Erschei- 
nungen allein  durch  die  Verschiedenheit  der  Konstitution  der  Kieselsäuren 
bedingt  seien,  für  nicht  erbracht.  Mügge  {C.-B.  Min.  Geol.  Pal  1908,  129) 
weist  auf  Verschiebungen  der  Knickpunkte  je  nach  der  Trocknungstemperatur 
hin  und  hält  die  Bestimmung  der  Knickpunkte  für  die  daran  abgeleiteten 
Folgerungen  für  zu  ungenau.  —  Dagegen  bezeichnet  Tschermak  [C.-B.  3Iin. 
Geol.  Fat.  1908,  225)  den  Ausgangspunkt  seiner  Untersuchungen,  daß  nämUch 
nach  der  Zers.  mit  HCl  noch  dieselbe  Kieselsäure  vorliegt  wie  in  dem  Aus- 
gangsmineral, als  eine  Annahme.  Desgleichen  beruht  auch  seine  Methode  auf 
der  „Annahme,  dafs  die  beim  gleichförmigen  Eintrocknen  der  erhaltenen  reinen 
Kieselsäure  eintretenden  Gewichtsänderungen  im  Sinne  einer  Entwässerungs- 
und einer  Umw^andlungskurve  zu  deuten  sind".  Es  ist  also  zurzeit  auf 
die  an  sich  sehr  bestechenden  Versuche  Tschermaks  eine  Systematik  der  Sili- 
kate nicht  zu  gründen. 

Andere  Methoden  zum  Abbau  der  Silikate,  die  einen  klaren  Einblick  in  ihre 
Konstitution  gestatteten,  existieren  nicht,  da  auch  alkalische  Aufschließungs- 
mittel immer  zu  den  gleichen  Endzersetzungsprodukten  führen.  Nur  selten 
entstehen   durch  die   natürlichen,  sehr  milde  aber   durch   grofse   Zeiträume 
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hindurch  wirkende  Reagentien,  z.  B.  Lsgg.  von  Alkalikarbonaten,  Abbau-  oder 
Umwandlungsprodukte,  aus  deren  Zus.  man  beim  Vergleich  mit  der  des 
ursprünglichen  Sihkates  gewisse  Schlüsse  über  deren  Konstitution  machen 
kann.  Die  Erkenntnis  der  Konstitution  wird  ferner  ganz  besonders  dadurch 
erschwert,  daß  bei  vielen  kristallo graphisch  vollkommen  übereinstimmenden 
Silikaten  die  Analyse  ganz  verschiedene  Resultate  über  die  basische  oder  saure 
Natur  der  einzelnen  Gheder  ergibt.  Wahrscheinlich  hat  man  es  hier  mit 
Aveitgehenden  Isomorphien  zu  tun,  wobei  nicht  nur  atom.are  Vertretungen 
z.  B.  von  Ca  durch  Mg  angenommen  w^erden  müssen,  sondern  auch  von 
ganzen,  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten  Atomgruppen.  Diese  Gruppen 
können  je  nach  ihrer  basischen  oder  sauren  Natur  die  Gesamtzusammen- 
setzung ganz  wesentUch  verändern,  während  gerade  die  kristallographische 
Übereinstimmung  die  nahe  Verwandtschaft  der  Einzeiglieder  beweist.  Diese 
Verhältnisse  sind  in  einer  Anzahl  Einzeluntersuchungen  dargelegt:  Pyroxene, 
H.  Rose  {Schiv.  So,  (1822)  86);  Amphibole,  v.  Bonsdorf  (ebenda  35,  122); 
Granaten,  Trolle-Wachtmeister  (Por/^.  2,  (1824));  Plagioklase,  Tschermak  (i?er. 
Wien.  Äkad.  50,  (1864)  566;  Fogg.  125,  (1865)  139);  M.  Schuster  {Min.  u. 
petr.  Mitt.  3,  (1881)  117);  Rammelsberg  {Jahrh.  Miner.  1896  II.  157);  Turmaline, 
Ra]\imelsberg  {Pogg.  so,  (1850)  419;  81,  1);  Tschermak  {Min.  u.  petr.  Mitt. 
19,  (1899)  155;  Z.  Knjst.Sh,  (1902)  209);  Penfield  {Z.  Kryst.  31,  (1899) 
321);  Glarke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  8,  [4]  (1899)  111);  Glimmer,  Tschermak  {Z. 
Krijst.2.  (1878)  14;  3,  144;  Ber.  Wien.  Akad.  76,  (1878)  97;  78,  (1879)); 
Glarke  {Z.  Kryst.  18,  (1891)  390;  19,  (1891)  465);  Ghlorite,  Tschermak 
{Ber.  Wien.  Akad.  1890,  174:  100,  (1891)  14);  Hornblenden,  Tschermak 
(Jim.  u.  petr.  Mut.  1,  (1871)  41);  Pexfield  u.  Stanley  {Z.  Kryst.  43,  (1907) 
233).  —  Allgemeines  vgl.  Rammelsberg  {Z.  geol.  Ges.  10,  17  und  Mineral- 
chemie 1875);  Groth  {Tabellarische  Übersicht  der  Mineralien);  Tschermak 
{Lehrbuch  der  Mineralogie) ;  Gossner  {Beiträge  sur  Kenntnis  der  Isomorp>hie ; 
Z.  Kryst.  44,  (1908)  417). 

Viele  Silikate  enthalten  AVasser.  Bei  der  einen  großen  Gruppe,  den 
Zeolithen,  ist  das  Wasser  nach  Art  des  Kristallwassers  mehr  oder  weniger  | 
fest  gebunden.  Andere  geben  erst  bei  starkem  Glühen  W.  ab;  man  nimmt  ' 
daher  an,  daß  dieses  „Konstitutionswasser"  in  Form  von  Hydroxylgruppen 
im  ursprünglichen  Siükatmolekül  enthalten  ist.  Ob  diese  Hydroxylgruppen 
dem  sauren  oder  basischen  Anteil  angehören,  kann  nur  die  Untersuchung 
des  speziellen  Falles  entscheiden.  Rammelsberg  {Ber.  1,  (1867)  218);  v.  Kobell 
{J.praht.  Chem.  107,  (1869)  159);  Lasfeyres {Jahrb.  Miner.lS7'S.  159).  Ferner 
die  im  vorigen  Absatz  zitierten  Arbeiten.  Zeohthe:  Zambonlni  {N.  Jahrb. 
Miner.  1902  II,  63);  Dölter  {Jahrb.  Miner.  1890  I,  118).     (Vgl.  S.  146.) 

Eine  Systematik  der  Silikate  nach  ihrer  eigentlichen  chemischen  Natur 
ist  daher  nicht  möglich.  Man  geht  deshalb  von  rein  empirischen  Gesichts- 
punkten, wie  sie  sich  aus  der  Bruttoformel  ergeben,  aus.  Eine  gewisse  Willkür 
ist  dabei  nicht  zu  vermeiden.  Die  älteren  Systeme  gruppieren  die  Silikate 
in  erster  Linie  nach  der  Wertigkeit  der  Basen  und  benutzen  das  Sauer- 
stoffverhältnis von  Basenanteil  zu  Säureanteil,  sowie  kristallographische  Ver- 
hältnisse zu  Unterabteilungen.  Bödeker  {Zus.  der  natürlichen  Silikate,  Göttingen 
1857) ;  Weltzien  {Systemat.  übersieht  der  Silikate,  Gießen  1864) ;  Rammelsberg 
{Handbuch  der  Mineralchemie,  Leipzig  1860) ;  G.  Rose  {Das  krystallochemische 
Mineralsytem  1852).  Das  System  von  Groth  {Tabellarische  Übersicht  der 
Mineralien)  gruppiert  die  Silikate  vornehmlich  nach  dem  Sauerstoffverhältnis ; 
die  wasserfreien  Silikate  ergeben  folgende   Gruppen:   basische  Silikate  mit 
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einem  größeren  als  1 : 1  (Subsilikate) ;  Orthosilikate  (Singulosilikate)  mit  1:1; 
indermediäre  Silikate  mit  demjenigen  zwischen  1 : 1  und  1:2;  Metasilikate 
mit  1:2  (Bisilikate) ;  Polysilikate  der  Säuren  H^SiaOg  und  H^SigOig.  Die 
letzten  Gruppen  enthalten  die  Zeolithe  und  unkristallisierten  Silikathydrate 
mit  veraiutlich  kolloidaler  Kieselsäure.  Die  kristallographischen  Verhältnisse 
sind  dabei  weitgehend  berücksichtigt,  so  daß  immer  die  ganze  isomorphe  Reihe 
ihrem  einfachsten  Anfangsglied  folgt,  ohne  Rücksicht  darauf,  daß  etwa  die 
isomorphen  Beimengungen  die  Basizität  des  Silikates  ändern.  Die  außer 
Kieselsäure  noch  andere  säurebildenden  Atome  oder  Gruppen  enthaltenden 
Silikate  sind  von  Groth  soweit  als  möglich  als  isomorphe  oder  morphotrope 
Körper  den  nächstverwandten  Gruppen  angeschlossen.  Manche  Elemente, 
z.  B.  Bor,  erscheinen  dabei  manchmal  säurebildend,  manchmal  als  drei- 
wertiges  Metall.     (Vgl.  auch  den  Nachtrag.) 

Ältere  Anschauungen  über  die  Natur  der  Alkalisilikate  vgl.  Fremy  [Compt.  rend.  43, 
1146;  J.  B.  1856,  353)  und  Lefort  (J.  Pharm.  [3]  39,  HO;  J.  B.  1861,  i205).  Neuere  Arbeiten 
vgl.  bei  den  Abschnitten  über  Alkalisilikate.  —  Doppelsalze  der  Alkalisilikate  (Na  und  K) 
sind  nicht  erhalten  worden,  v.  Ammox  {Inaug.-Dissert.y  Göttingen  1862).  —  Eine  Iso- 
morphie  zwischen  Alkalisilikaten  und  -karbonaten  besteht  nicht.     Jordis. 

Über  die  Hydrolyse  der  Alkalisilikatlsgg.  s.  unter  Natriumsilikat.  —  Über  die  Menge 
der  CO2,  welche  aus  Karbonaten,  über  die  Menge  des  W.,  welche  aus  Hydroxyden  durch 
SiOg  ausgetrieben  wird,  vgl.  l)ei  den  einzelnen  Silikaten.  Über  das  Verhalten  der  verschiedenen 
Modifikationen  des  SiOg  gegen  wss.  Alkalien  s.  oben,  S.  153.  Lösungs-  und  Kristalhsations- 
wärme  von  Silikaten:  Tammann  {KristaUisiere^i  und  Schmelzen,  1903,  57). 

e)  Kristallisation sfähiglx;eH  der  Silikate.  —  Die  auf  nassem  Wege  dar- 
gestellten Silikate  sind  im  allgemeinen  unkristallisierbar.  —  Die  durch  Zu- 
sammenschmelzen erhaltenen  einfachen  Silikate  erstarren  beim  Erkalten 
meistens  kristallinisch;  die  Doppelsalze  schmelzen  zähe  und  geben  bei 
schnellem  Abkühlen  ein  Glas,  bei  langsamem  Erkalten  oder  in  andrer  Weise 
können  mehrere  von  ihnen  kristallisiert  erhalten  werden. 

f)  WasserlöslichJceit  der  Silikate.  (Vgl.  auch  S.  168.)  —  Nur  Alkalisilikate 
lösen  sich  in  erheblicher  Menge  in  W.,  auch  diese  nur  dann,  wenn  sie  auf 
9  Mol.  SiOg  mindestens  2  Mol.  Alkali  enthalten.  Bei  diesem  Verhältnis  zwischen 
Alkali  und  Säure,  überhaupt  wenn  auf  2  Mol.  RgO  mehr  als  3  Mol.  SiO.> 
vorhanden  sind,  werden  die  Alkalisilikate  durch  Abdampfen  ihrer  Lsg.  mid 
schwaches  Glühen  des  Rückstandes  zerlegt.  Über  die  Löslichkeit  der  Erdalkali- 
siHkate  nach  Jordis  vgl.  bei  diesen. 

g)  Vcrlmlten  der  Lösungen  von  Älkalisilikaten.  a)  Gegen  Indikatoren.  — 
Die  1.  Silikate  reagieren  stark  alkal.,  einerlei  in  w^elchem  Verhältnis  Basis  und 
Säure  zu  einander  stehen.  S.  z.  B.  Hantsch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902) 
296);  Kohlrausch  [Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  773)  und  Jordis  [Cliem.Ztg, 
29,  (1905)  33).  —  Nach  Jordis  lassen  sich  Wasserglaslsgg.,  wenn  frei  von  CO2,  mit 
Phenolphtalein  genau  titrieren.  Verdünnt  man  technische  Lsgg.  mehr  und  mehr,  so  sinkt 
der  Alkahtiter  gegen  Phenolphtalein.  Die  Titration  mit  Methylorange  bleibt  genau.  Nach 
Mylius  u.  Grosghuff  {Bcr.  39,  116;  C.-B.  19061,  640)  verschiebt  sich  der  Neutrahsations- 
punkt  der  Natriumsilikatlösung  bei  der  Titration  mit  HCl  und  Methylorange  merkhch  mit 
der  Temp.  und  der  Konzentration. 

ß)  Gegen  Säuren.  —  Säuren  zersetzen  unter  Erscheinungen,  welche  von 
der  Konz.  der  Lsg.,  ferner  auch  davon  abhängig  sind,  ob  man  die  Säure  schnell 
oder  langsamer,  in  zur  Neutralisation  ungenügender  Menge  oder  im  Überschuß 
zufügt.  Aus  konz.  Lsg.  von  Kaliumsilikat  fällt  eine  ungenügende  Menge  von 
Säure  kaliumhaltige  Kieselsäure,  Dalton,  eine  größere  Menge  Säure  fällt  die 
Kieselsäure  als  gallertartiges  Hydrat  oder  in  dicken  voluminösen  Flocken, 
die,  einmal  gebildet,  sich  in  überschüssiger  Säure  oder  beim  Verdünnen  mit 
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W.  nicht  auflösen.  Doch  bleibt  ein  Teil  der  Kieselsäure  (^/lo  der  Gesamt- 
menge, DovERi)  gelöst  (sowohl  bei  der  zur  Neutralisation  des  Alkalis  erfor- 
derlichen Säure,  wie  bei  Überschuß  derselben),  w^elcher  die  M.  bei  längerem 
Stehen  zur  Gallerte  erstarren  macht.  Auch  aus  verdünnteren  Lsgg.  fällt 
tropfenweise  zugesetzte  Säure  noch  Flocken,  während  dieselben  Lsgg.  klar 
bleiben,  wenn  man  einen  Überschuß  der  Säure  auf  einmal  zusetzt,  oder  besser 
die  verdünnte  Lsg.  des  Alkalisilikates  in  die  überschüssige  Säure  eingießt. 
Bei  noch  größerer  Verd.  wird  auch  zu  Anfang  nichts  ausgeschieden,  doch 
erstarrt  dann  das  Ganze,  nach  dem  Neutralisieren  oder  Übersättigen  mit 
Säure,  beim  Stehen  zu  einer  durchsichtigen  zitternden  Gallerte,  die  beim 
Verdünnen  mit  W.  Flocken  abscheidet.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  zeigt 
sich  diese  Erscheinung  erst  nach  Wochen  oder  Monaten;  bei  ^/soo  oder  weniger 
Kieselsäure  bleibt  die  mit  HCl  neutralisierte  Lsg.  nach  Liebig  (Ann.  94,  373; 
J.  JB.  1855,  364)  tagelang  wasserhell,  ohne  zu  opahsieren.  Wenig  überschüssige 
Säure  verzögert,  viel  befördert  clie  B.  der  Gallerte.  Maschke.  Eine  mit  Säure  neutralisierte 
und  dabei  klar  gebliebene  Lsg.  trübt  sich  nach  Bergman  {Opusc.  3,  315)  sogleich  beim  Kochen, 
eine  mit  Säure  übersättigte  Lsg.  bleibt  nach  Karsten  beim  Erhitzen  unverändert.  H2SO4 
koaguliert  früher  als  HCl.  Ordway  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  35,  185;  J.  B.  1863,  748).  Aus 
einer  mit  Säure  übersättigten  klaren  Lsg.  fällen,  NH3,  Ammoniumkarbonat,  KOH  oder  NaOH 
einen  Teil  der  Kieselsäure  als  Gallerte  aus.  —  Versetzt  man  die  Lsg.  in  einem  verschlossenen 
Gefäße  mit  so  viel  Ammoniumkarbonat,  daß  die  HCl  vollständig  neutralisiert  wird  und  nur 
freies  GO2  in  der  Fl.  bleibt,  so  enthält  diese  die  Kieselsäure  gelöst;  dieselbe  fällt  jedoch  aus, 
wenn  das  CO2  an  der  Luft  entweicht  oder  durch  Erhitzen  ausgetrieben  wird.  Karsten  [Pogg. 
6,  (1826)  357).  Abkühlen  beschleunigt,  Ggw.  von  Salzen  verzögert  die  B.  der  Gallerte,  H.  Eose 
{Pogg.  108,  1;  J.  B.  1859,  148);  durch  Auflösen  von  KNO3  und  anderen  Salzen  kann  sie  nicht 
liervorgerufen  werden.  Karsten.  Mit  H2SO4  neutralisiertes  Natriumsilikat  wird  durch  neutrale 
Salze  gefällt.  Maschke  {Pogg.  146,  90;  J.  B.  1872,  227).  Eine  wss.  Lsg.  von  Kaliumsilikat 
von  6"  Be,  welche  durch  HCl  nicht  mehr  gefällt  wird,  scheidet  Kieselsäure  aus,  wenn  man  die- 
selbe vorher  oder  die  HCl  mit  KCl  sättigt.  Doveri  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  40;  J.B.  1847/48, 
400).  —  Versetzt  man  die  sehr  verd.  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  der  Kieselsäure  (mit  HCl 
neutralisiertes  Alkalisilikat,  Kraut)  mit  (CaCl2  oder)  MgS04,  dann  mit  viel  Kalkwasser  oder  KOH, 
so  entstehen  in  Säuren  völlig  1.  Ndd.,  die  Silikat  und  Mg(0H)2  enthalten.  Fällt  man  mit 
NH3  statt  mit  CaO  oder  KOH,  so  lösen  Säuren  den  Nd.  nur  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
säure. W.  Lange  {Ber.  11,  (1878)  823).  —  Theoretische  Betrachtungen  über  die  Fällung  der 
Kieselsäure  aus  Alkalisihkatlsgg.  durch  HCl  vgl.  Jordis  {Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  525).  — 
Verdampft  man  die  durch  Zers.  eines  AlkaUsilikats  oder  eines  anderen  Silikats 
mit  einer  flüchtigen  Säure  entstandene  Gallerte  bis  zur  völligen  Trockne,  so 
wird  die  Kieselsäure  pulvrig  und  kann  durch  W.  oder  Säuren  weder  in  eine 
Gallerte  verwandelt,  noch  wieder  gelöst  werden.  Nur  bei  Ggw.  von  HFl  ist  das 
Verhalten  ein  anderes.  Doch  gelingt  es  nach  E.  Ludwig  {Pogg.  141,  149;  J.  B.  1870;  980), 
wenn  man  Silikate  mit  NagCOg  geschmolzen  und  mit  HCl  zerlegt  hat,  selbst  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  mit  HCl  und  Erhitzen  auf  130"  bis  140*^  nicht,  die  Gesamtmenge  des  SiO^ 
unl.  zu  machen,  vielmehr  geht  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Säure  ein  Teil  mit  den 
Basen  in  Lsg.,  der  dann  durch  NH3  mit  etwa  vorhandenem  AI2O3  gefällt  wird  und  zurück- 
bleibt, wenn  man  diesen  Nd.  glüht  und  mit  rauchender  HCl  übergießt.  S.  a.  Friedheim  u. 
Pinagel  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  410). 

Selbst  sehr  schwache  Säuren  zerlegen  die  Alkalisilikate.  So  wirkt  Ein^ 
leiten  von  CO2,  Liebig,  oder  Zusatz  von  KHGO3,  Doveri;  die  durch  Einleiten 
von  GO2  bewirkte  Zers.  ist  so  vollständig,  daß  in  100  g  des  Filtrats  nui 
30.6  mg  SiOa  gelöst  bleiben.  Strugkmann  (Ami.  94,  (1855)  337).  S.  auch 
Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  301);  Lunge  u.  Lohöfer  {Z.  anqeiv.  Chem. 
14,  (1901)  1103)  und  S.  142.  —  Auch  an  der  Luft  zieht  Kieselfeuchtigkeit 
CO2  an  und  wird  in  14  Tagen  zur  durchsichtigen  Gallerte,  die  nach  einigen 
Monaten  so  hart  wird,  daß  sie  Glas  ritzt.  Kuhlmann  (Ann.  41,  (1842)  231), 
Borsäure  fällt  beim  Kochen,  bei  konz.  Lsg.  auch  in  der  Kälte,  auch  SO2, 
Weinsäure,  Citronensäure  wirken  zerlegend.     Doveri.    —  Br   und  Gl   fällen 
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Wasserglaslsg.,   J  fällt  nicht.  FlCckiger.  {Ä7'ch.  FJiarm.  [2]  144,    101 ;  J.  B. 
1870,  305). 

Y)  Gegen  Basen  und  Salze.  —  Die  älteren  Angaben  über  Fällung  der  Alkali- 
silikatlsgg.  durch  NH3,  Ammoniumsalze,  Alkalihydroxyd-  und  -salze.  Erdalkali-  und  Schwer- 
metallsalze sind  wegen  der  Verschiedenheit  der  benutzten  Silikatlsgg.  sehr  widerspruchsvoll. 

ÄmmotiiaJc  und  AmmonmmsaUe.  —  Ammoniakwasser  von  0.921  spez.  Gew. 
bildet  in  Wasserglaslsg.  von  1.392  spez.  Gew.  einen  reichlichen  gallertartigen 
Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen  im  verschlossenen  Gefäße  wieder  löst.  Beträgt 
das  Ammoniakwasser  ^\\o  vom  Volmn  der  Wasserglaslsg.,  so  fällt  es  nicht  mehr: 
beträgt  es  ^/s,  so  fällt  es.  die  Fällung  verschwindet  bei  90^  ^^ieder  und  er- 
scheint wieder  beim  Erkalten;  ^'e  bis  ^'s  bildet  bei  30^  eine  klare  Mischung, 
bei  Mitteltemp.  zwei  Schichten,  deren  untere  syrupdicke  zum  farblosen,  ammo- 
niakhaltigen  Glase  eintrocknet.  FlCckiger.  Der  Nd.  ist  unverändertes  Natriimi- 
silikat.     Heixtz. 

Auch  die  Ammoniumsalze  fällen  die  Alkalisilikate,  unter  B.  des  Alkali- 
salzes der  betreffenden  S.  und  Freiwerden  von  NH3.  Ist  eine  Wasserglaslsg. 
so  stark  verd.,  daß  Säuren  keine  Kieselsäure  mehr  fällen,  so  bewirken  einige 
Tropfen  Ammoniumkarbonat  oder  NH4CI  doch  noch  ein  Opalisieren  und  im 
Laufe  einer  Stunde  die  B.  einer  Gallerte.  Vermischt  man  dieselbe  Lsg.  noch 
mit  2  T.  W.,  so  wird  sie  durch  wenig  Ammoniumkarbonat  opalisierend,  durch 
^8  ihres  Volums  an  konz.  Ammoniumkarbonat  gerinnt  sie  zur  Gallerte.  ^11401 
fällt  bei  noch  größerer  Verdünnung.  Liebig  {Ann.  94,  374;  J.  B.  1855.  364). 
Eine  Lsg.,  die  \'2  ^/^  Wasserglas  enthält,  wird  durch  NH^Cl  kaum,  durch  NH4XO,  sogleich 
gefällt.     Fllckiger. 

Alhalihydroxijde  und  -salze.  —  In  der  Lsg.  des  Wasserglases'  erzeugen 
viele  Kalium-  und  Natriumsalze,  besonders  leicht  die  Alkalichloride  und  -acetate 
Ndd.,  die  um  so  reichlicher  ausfallen,  je  konz.  die  Lsgg.  sind  und  je  kiesel- 
säurereicher das  Wasserglas  ist.  Erwärmen  befördert  die  Fällung  durch 
Alkalichloride,  -nitrate  und  -sulfate  und  vermindert  die  Fällung  durch  Acetate. 
Die  Ndd.  vereinigen  sich  meist  zu  harten  oder  teigigen  Massen,  sie  sind  frei 
von  den  zur  Fällung  angewandten  Salzen,  enthalten  aber  Kieselsäure,  Alkali 
und  W.  in  anderen  Verhältnissen  als  das  angewandte  Wasserglas ;  und  zwar 
sind  sie  kieselsäurereicher  als  dieses,  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lsgg.  vor 
der  Fällung  waren.  Sie  lösen  sich  in  W.,  wenn  sie  auf  2  Mol.  Na^O  9  Mol. 
oder  weniger  Si02  enthalten.  —  Kaliumsilikat  wird  unter  gleichen  Umständen 
weniger  vollständig  als  Natriumsilikat  gefällt,  vermischt  man  Kaliumsilikat  mit 
einem  Natriumsalz,  oder  umgekehrt  Natriumsilikat  mit  einem  Kaliumsalz,  so 
enthält  der  Nd.  beide  Alkalimetalle  etwa  in  demselben  Verhältnis  wie  die  an- 
gewandte Lsg.  Ordway  [J.  Am.  sei.  [SUl.)  [2]  35,  185;  J.  B.  1863,  748). 
Schon  Fuchs  und  Persoz  kannten  die  Fällbarkeit  des  Wasserglases  durch  Alkalikarbonate, 
-acetate  und  -chloride,  Flückiger  Welt  die  Xdd.  für  Kieselsäure.  Avas  Heintz  widerlegte.  — 
Kalilauge  fällt  Natriumsilikat  nicht.  Heintz.  Kaliumborat  fällt  bei  Ggw.  von  iiberschüssigem 
KOH  das  Kaliumsilikat.  A.  Vogel  {X.  Repe^-t.  18,  613;  .T.  B.  1870,  ^95).  Die  II.  Salze  des 
K,  Na  und  Li  fällen  meistens,  wenn  sie  in  kaltgesättigter  Lsg.  zugesetzt  werden,  Kalium- 
rhodanid  selbst  dann,  wenn  die  Wasserglaslsg.  nur  ^  2^/0  enthält,  aber  KCl  und  Kßr  fällen 
erst  in  der  Wärme.  Kalt  gesättigte  Lsg.  von  Na2S04,l:2H20  fällt  auch  in  der  Wärme  nicht, 
dagegen  fällt  die  Lsg.  von  1  T.  wasserfreiem  Na^SO^  in  "2  T.  W.  die  gleichfalls  warme 
Lsg.  des  Natronwasserglases.  NaN03  in  1  T.  W.  gelöst,  lallt  Natronwasserglas  von  1.39'2 
spez.  Gew.  sogleich :  war  das  NaNOj  in  2  T.  W.  gelöst,  so  gesteht  bei  gleichen  Vol.  beider 
Fll.  die  Lsg.  bei  54*^,  beim  Erkalten  löst  sich  alles  wieder,  außer  wenn  man  sehr  anhaltend 
erhitzte.  Bei  2  Vol.  des  wss.  NaNOg  auf  1  Vol.  Wasserglas  verschwindet  die  in  der  Wärme 
entstehende  Fällung  beim  Erkalten  nicht  wieder.  Fllckiger  {Arch.  Pharm.  [-2]  144,  97;  J.  B. 
1870,  3U5).  Ist  das  Wasserglas  alkalireicher,  so  fällen  Alkalikarbonate,  -nitrate,  -sulfate  und 
-tartrate  nicht.  Ordway  (^tw.  J.  sei.  Sill.  [2]  32,  (1861)  157  u.  337).  —  Über  die  Fällung  durch 
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NaNOg  s.  auch  Natriumsilikat.  -  Die  Fällungen  der  Wasserglaslsg.  durch  Salze  sind 
keine  Umsetzungen,  sondern  Fällungen  von  Kolloiden.  S.  darüber  Hennis 
(Inaug.-JDissert,  Erlangen  19Q^)  und  Jordis  {Z.anorg.  Chem.  56,  (1907)  296). 
Ebendort  über  Fällungen  der  Wasserglaslsgg.,  die  durch  Verunreinigungen  hervorgerufen, 
werden.  —  Verhalten  von  Wasserglaslsg.  gegen  NaClnach  MYLius(.-i^/^  VI.  Congr. 
Internat.  Chini.  appl.^  Hom  1907  I,  682):  Konz.  Wasserglaslsg.  besitzt  ein  begrenztes 
mit  der  Temp.  wachsendes  Lösungsvermögen  für  XaCl  in  dem  Sinne,  daß  sie  durch  einen 
kleinen  Gehalt  daran  stark  an  Viskosität  zunimmt  und  bei  der  Abkühlung  die  Übersättigung 
durch  den  Beginn  einer  Trübung  anzeigt,  die  zur  Schichtenbildung  führt.  Bei  Temperatur- 
steigerung tritt  eine  Aufklärung  der  Mischung  ein,  ohne  daß  ihre  gelatinöse  Beschaffenheit  ver- 
loren geht.  Auf  eine  Wasserglaslsg.,  die  INaoO :  3.2Si02  enthält,  wirkt  Zusatz  von  4°o  NaCl 
ebenso  wie  der  von  1.6^/o  A.  (s.  unten).  Auch  verd.  Wasserglaslsgg.  werden  durch  NaCl  gefällt. 
Hier  machen  sich  Übersättigungserscheinungen,  die  für  Wasserglas  charakteristisch  sind,  stark 
bemerkbar.  Auf  die  bei  der  Fällung  mit  NaCl  auftretenden  Erscheinungen  hat  die  Konz. 
des  Wasserglases  großen  Einfluß.  Obige  Lsg.  vermag  nach  Verdünnen  mit  dem  gleichen 
Gew.  W.  10 Vo  XaCl  aufzulösen ;  die  entstandene  Fl.  ergibt  einerseits  bei  der  Temperatur- 
erniedrigung auf  0*^  einen  starken  Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen  vollständig  löst,  andrerseits 
entsteht  bei  weiterem  Erwärmen  auf  öO'^  bis  70°  aufs  neue  ein  Nd..  der  von  dem  ersten  ver- 
schieden ist.  Durch  Abkühlung  kann  ein  Übergang  in  diesen  erfolgen.  Die  bei  Ggw.  von 
NaCl  mit  der  Temperaturerniedrigung  zunehmende  Viskosität  und  Fällung  ^drd  durch 
erdige  Verunreinigungen  veranlaßt.  Das  Prod.  der  Abscheidung  ist  eine  wasserhaltige  Glas- 
masse, die  in  der  Zusammensetzung  sehr  veränderUch  ist.  In  Alkalipolysihkatlsgg.,  die  von 
erdigen  Verunreinigungen  frei  sind,  wird  durch  Zusatz  von  überschüssigem  NaCl  bei  0°  kein 
Nd.  hervorgerufen.  Die  klaren  Lsgg.werden  erst  beim  Erwärmen  gefällt.  Die  Ndd.  bestehen 
wesentlich  aus  Alkali polysilikaten  in  wasserärmerem  Zustande.  In  alkalireicheren  Silikatlsgg., 
die  NaaO  und  SiOg  bis  zum  Verhältnis  INaaOrSSiOg  enthalten,  bildet  sich  keine  Fällung.  So 
lassen  sich  SO'^/oige  Lsgg.  bei  100°  mit  NaCl  sättigen,  ohne  daß  ein  Nd.  entsteht;  sobald  jedoch 
die  Lsg.  auf  1  Mol.  NaaO  mehrals  2,  z.  B.  2.1  Mol.  Si02  enthält,  entsteht  beim  Erw^ärmen  mit 
überschüssigem  NaCl  ein  starker  flockiger  Nd.,  dessen  Menge  mit  steigendem  Gehalt  der  Lsg.  an 
SiOg  stark  wächst.  Eine  Lsg.  von  6°/^  Natriumsilikat  der  Zusammensetzung  INa^OiSSiOa  liefert 
nach  der  Fällung  mit  NaCi  bei  100°  ein  Filtrat,  das  nur  noch  17°;o  der  vorhandenen  SiO^ 
enthält.  —  Auch  durch  KCl  werden  nur  solche  Kaliwasserglaslsgg.  gefällt,  in  denen  das. 
Verhältnis  SiOg:  NagO^  2  ist.     Mylius. 

UrdalhiU-,  Erd-  und  SchwermetallJiydroxyde  und  Salze.  —  Wss.  Lsgg. 
von  Ba(OH)2,Sr(OH)2  und  Ca(0H)2,  A1(0H)3  und  PbO  fällen  aus  Kaliumsilikat 
sämtliche  Kieselsäure  nebst  einem  Teil  des  Alkalis  als  Doppelsilikat,  während 
das  übrige  KOH  im  freien  Zustande  gelöst  bleibt.  Guyton  de  Morveau  [Ann. 
Chim.  31,  (1799)  246).  Buchholz  [Taschenh.  1812,  156).  Döbereixer  [Scliw.  10, 
(1814)  113).  —  Aus  den  1.  Metallsalzen  fällen  die  AlkaUsilikate  Metallsilikate. 
In  einigen  Fällen  werden  auch  Doppelsalze  erhalten,  indem  Alkaü  in  den  Nd. 
eingeht.  Das  krist.  Natriumsihkat-Oktohydrat  fällt  die  Metallsalze  amorph,  nicht 
gallertartig  oder  flockig;  die  Ndd.  sind  schwierig  alkalifrei  zu  erhalten,  v.  Ammox. 
—  CUSO4  und  FeS04,  Bleiacetat  und  AgNOg  fällen  aus  den  Alkalisilikaten 
Gemenge  von  freier  Kieselsäure,  die  beim  Auflösen  in  Säuren  zurückbleibt, 
von  Hydroxyd  und  von  Silikat.  Doveri.  Fe(0H)3  zerlegt  die  wss.  Alkalisili^ 
kate  der  Formel  RgO.SiOg  bei  100^  unter  Aufnahme  von  Kieselsäure  und 
AlkaU.  J.  Lemberg  [Z.  Geol.  Ges.  28,  (1876)  522).    S.  auch  Bischof  {Chem.  Geolog. 

2.  Aufl.  1,  81),  Daubree  [Instit.  1867,  92).  —  Nach  BorxträCxER  (D^sc/^.  CÄm.  Zi^^.  8, 
186;  C.-B.  18931,  371;  u.  II,  254)  entstehen  in  auf  die  Hälfte  verd.  Wasserglaslsg.  durch 
lO^/o  Lsgg.  von  Na-,  Ca-,  Ba-,  AI-.  Cr-,  Feni-,  Ni-,  Com.,  Mn-,  Zn-,  U-,  Cu-,  Sn-Salzen  kristal- 
linische Verbindungen  [?  Jacoby].  —  Wasserglaslsg.  wird  durch  basisches  Zinkkar- 
bonat, Mangankarbonat,  durch  Bleiglätte  und  durch  Bleikarbonat  zerlegt.  Ordway 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  32,  (1861)  157  U.  337).  —  Aluminiumphosphat,  Bleikarbonat-, 
-phosphat  und  -sulfat  bilden  beim  Verreiben  mit  Wasserglaslsg.  eine  an  der  Luft  erhärtende 
M.,  Calciumphosphat  wird  nicht  zersetzt.     Fuchs. 

Über  Fällungen  durch  Metallsalzlsgg.  (FeS04,  FeClg,  CUSO4)  Hexnis  {Inaug.-Dissert.,. 
Erlangen  1906;  ebendort  Zusammenstellung  der  Literatur):  Bei  den  Fällungen  mit  Metall- 
hydroxyden  und  -salzen  kommt  neben  der  chemischen   Umsetzung  die   aussalzende  Wrkg> 
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derselben  in  Betracht.  Die  entstehenden  Ndd.  sind  ganz  verschieden  je  nach  den  äußeren 
Bedingungen.  —  Zur  Erklärung  der  verwickelten  Reaktionserscheinungen  s.  auch  Ulfers 
{J.praht.  Chem.  [:>]  76,  143;  C.-B.  1907 II,  1306).  —  Die  wss.  Lsgg.  von  Alkalisilikaten 
lösen  kleine  Mengen  unl.  Silikate,  um  so  leichter,  je  konzentrierter  sie  sind; 
ein  kleiner  Zusatz  von  Metallsalzen  fällt  daher  nicht  oder  erst  heim  Verdünnen 
mit  Wasser,  Ordavay  {Am.  J.  sei.  [SiU.)  [^]  33,  (1862)  34),  und  der  in  Ba-, 
Ca-  oder  Mg-salzen,  in  Kalkwasser  oder  Gipswasser  durch  Wasserglas  er- 
zeugte Nd.  löst  sich  in  überschüssigem  Wasserglas  wieder.  Bolley  [Ann. 
106,  223;  /.  JB.  1858,  140). 

§)  Gegen  Alkohol  und  andere  orf/anische  Suhstanze)}.  —  I^Iethyl-  und 
Äthylalkohol  fällen  verd.  und  konz.  Lsgg.  sowohl  des  Kali-  wie  des  Natron- 
wasserglases. Sind  Silikate  der  Erd-oder  Schwermetalle  im  Wasserglase  gelöst, 
so  gehen  diese  in  den  ersten  Nd.  über,  Ordway,  fremde  Alkalisalze  bleiben  im 
A.  gelöst.  Fuchs  (Kastn.  Arcli.  5,  385).  Lielegg  [Dingl.  153,  49;  Teclm.  J.  B. 
1859,  198).  Die  Zus.  der  Ndd.  ist  eine  andere  wie  die  des  angewandten 
Alkalisilikates  (gegen  Fuchs)  und  abhängig  von  der  Konz.  der  Lsg.,  Menge 
des  vorhandenen  Alkalis  und  des  zugesetzten  Alkohols.  Ordway.  FoRCHHAiiMER, 
Fremy  und  ScHEERER  glaubten  so  Saize  von  bestimmter  Zus.  zu  erhalten.  S.  bei  Kalium- 
und  Natriumsilikat. 

Je  verd.  die  Lsgg.  des  Kalimnsilikats  sind,  um  so  kieselsäurereichere  Ndd. 
werden  aus  ihnen  durch  A.  gefällt.  Enthält  das  Salz  100  Mol.  KgO  auf  i225  Mol. 
SiOj,  und  sind  von  demselben  in  ICO  T.  der  Fl. 

48  25  17.3  9.3  4.8   T.  gelöst,  so   fällen 

38  bis  41  T.  A.  von  0.84-2  spez.  Gew.  Ndd.,  welche  auf  100  Mol.  KgO 

225  243  244.5  392.5  399  Mol.  SiO.^  enthalten. 

Wendet  man  Natriumsilikat  an,  100  Mol.  Na^O  auf  321  Mol.  SiOg  enthaltend,  und  sind  von 
demselben  in  100  T.  der  Fl. 

34.5  3.45  1.9  T.  crelöst,  so    enthalten    die  durch   40  T.  A.  von 

0.84  spez.  Gew.  erzeugten  Ndd.  auf  100  Mol.  NaaO 

325.5  430.5  717  Mol.  SiOj.     Der  letztere    Nd.  läßt   beim   Autlösen 

in  kochendem  W.  ^4  seiner  Kieselsäure  zurück. 

Auch  wenn  man  eine  Lsg.  von  Kaliumsilikat  mit  A.  fällt,  den  Nd.  in 
W.  löst,  Avieder  fällt,  löst  und  so  fort,  so  werden  die  Ndd.  stetig  reicher  an 
Kieselsäure.  In  dieser  Weise  liefert  eine  10°/oige  Lsg.  von  Kaliumsilikat  mit  100  Mol.  KgO 
auf  282  Mol.  SiO.,  beim  Fällen  mit  A.  von  0.824  spez.  Gew.  einen  Nd.  mit  100  Mol.  K2O 
auf  315  Mol.  SiO.2.  Durch  Wiederauflösen  dieses  Nd.  in  W.  zu  einer  lO^/oigen  Lsg.  und 
nochmaliges  Fällen  wird  ein  Nd.  mit  100  Mol.  K2O  auf  358.5  Mol.  SiO.,  erhalten,  die  folgenden 
Ndd.  enthalten  auf  100  Mol.  K2O  405  und  469.5  Mol.  SiO.^ ;  auch  der  letzte  löst  sich  noch 
vollständig  in  kaltem  Wasser.  Ordway. 

Fällt  man  1  Gewichtsteil  einer  Wasserglaslsg..  die  Na.^O  und  SiO.^  im  Verhältnis  1  :  3 
enthält  und  mit  9  T.  W.  verdünnt  ist,  mit  1.5  T.  A.  bei  18"*^,  so  enthält  der  Nd.  NagO  und 
SiOg  im  Verhältnis  1  : 4.7,  das  Filtrat  im  Verhältnis  1  : 2.6.  Bevor  der  A.  in  der  Wasser- 
glaslsg. eine  sichtbare  Abscheidung  veranlaßt,  erfährt  dieselbe  eine  sehr  auffällige  Zunahme 
der  Viskosität,  die  in  der  konz.  Lsg.  schon  durch  eine  kleine  Alkoholmenge  veranlaßt  wird. 
Ausflußgeschwindigkeit  bezogen  auf  Wasser  =  1 : 

bei  0"  bei  18° 

Techn.  Lsg.,  34%  Glührückstand,  INajO:  3810.2  130  40 

dieselbe,  nach  Zusatz  von  0.2"/o  Alkohol  470  50 

Die  Wasserglaslsg.  besitzt  für  A.  eine  geringe,  mit  wachsender  Temp.  zunehmende  Löslichkeit. 
Sättigungstemp.  für  0.8»/o  A.  -3^  für  1.2*^/0  +  6«,  für  1.6^'o  16*\  für  2<'/o  27^  Eine  Lsg., 
die  bei  18°  nur  etwa  1.65°/o  A.  aufzulösen  vermag,  löst  bei  lOfacher  Verdünnung  mit  W.  ö.S^/o. 
Myliüs  [Atti  VI.  Congr.  Intern.  Chim.  appl.  Rom  1907  I,  6S2l. 

Über  das  Verhalten  von  Lsgg.,  die  außer  Alkalisilikaten  noch  andere  Alkalisalze  enthalten, 
gegen  A.  vgl.  bei  Kalium-  und  Natriumsilikat, 

Von  organischen  Verbb.  fällen  Wasserglaslsg. :  Phenol,  Kreosot,  Chloralhydrat.  Eieralbumin 
(s.  auch    bei    Natriumsihkat),    Leim:    es    fällen    nicht:    Arabinsäure,    durch    Dialyse    aus 
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Gummiarabicum  dargestellt,  Zucker,  Dextrin.  Glycerin,  alkalische  Kolophoiiiumlsg.  und  viele 
andere  Yerbb.     FlückicxER  {Arch.  Pharm.  [2]  144,  103;  J.  B.  1870,  306). 

h)  Natürliche  SiWcate.  Übersicht:  a)  Wasserverlust,  S.  166.  —  ß)  Schmelzbarkeit, 
S.  166.  —  y)  Leitvermögen,  Dissoziation,  S.  168.  —  S)  Verhalten  gegen  Wasser,  S,  168.  — 
e)  Basen  aust  aus  oh  auf  nassem  Wege,  S.  169.  —  C)  Umwandlung  durch  Schmelzen  mit 
Chloriden,  S.  169.  —  Yj)  Verhalten  gegen  Phosphorsalz,  Borax  usv»'.,  S.  170.  —  d-)  Verhalten 
gegen  Säuren  und  deren  Ammoniunisalze,  S.  170.  —   i)  Sonstige  Aufschlußmethoden,  S.  173. 

—  y.)  Verhalten  gegen  verschiedene  Reagenzien,  S.  174. 

a)  Wasserverlust.  —  Viele  natürliche  Silikate  verlieren  ihr  W.  oder  doch 
einen  Teil  desselben  erst  bei  sehr  hoher  Temp.,  einige  erst  bei  der  stärksten 
Hitze  des  Gebläsefeuers.  So  verhalten  sich  namentlich  Talk  und  die  ver- 
wandten Mineralien,  Delesse;  Th.  Scheerer.  Talk  von  Fahlun  verlor  im  Wasser- 
bade 0.16° 'o,  bei  10  Minuten  Rotglühens  über  der  Berzeliuslampe  0.81°/o:  bei  30  Minuten 
Gelbglühens  über  der  Plattnerschen  Spinne  2.52''o,  bei  einstündigem  Weifaglühen  •  im 
Sefströmschen  Gebläseofen  6.:20'^/o  an  GeAvicht.  Ähnlich  viele  andere  Talkarten.  Die  Dest. 
über  der  Plattner'schen  Spinne  im  Platinapparat  lieferte  nur  reines  W.,  Th.  Scheerer  {Pogg. 
84,  321;  J.  B.  1851,  791).  Euklas,  Damour,  Kahghmmer  und  Dioptas,  Rammelsberg  [Z.  Geol. 
Ges.  19,  400),  verlieren  ihr  W.  erst  beim  Glühen.  Dabei  ist  die  Verteilung,  in  der  das 
Mineral  angewandt  AAird,  von  Einfluß;  Apophyllit  in  Stücken  verlor  bei  zwei  Minuten  langem 
Glühen  5",o.  bei  längerem  Glühen  15.3°, o,  gepulverter  Apophvllit  verlor  in  zwei  Minuten 
11.3°;o,  endlich  16°  o  an  GeAvicbt.  v.  Kobell  {J.  praU.  Chem.^li^l,  164;  J.  5.  1869,  1205). 
Dagegen  verlieren  einige  Zeolithe  schon  an  trockner  Luft  einen  Teil  ihres 
W.,  den  sie  alsdann  an  freier  Luft  schnell  wieder  absorbieren.  Bei  höherer 
Temp.  verlieren  sie  das  W.  meistens  stufenweise,  die  teilweise  entwässerten 
vermögen  zuweilen  das  W.  an  freier  Luft  wieder  aufzunehmen,  in  anderen 
Fällen  sind  sie  nicht  mehr  hygroskopisch.  Durch  Glühen  entwässerte  Zeolithe 
sind  fast  durchwegs  nicht  mehr  hygroskopisch  und  zuweilen  auch  nicht  mehr 
durch  Säuren  zerlegbar.  Damour  (Ann.  Cläm.Flujs.  [3]  53,  438;  J.B.  1857, 163). 

—  Über  den  Glühverlust  fluorhaltiger  Silikate  s.  Cesaro  {Mem.  Soc.  Roy.  Sdence  de  Liege 
[3]  5,  1 ;  Z.  Knjst.  42,  201 ;  C.-B.  1906  II,  355).  —  Zusammenstellung  der  neueren  ausgedehnten 
Untersuchungen  von  Friedel,  Mallard,  Tammanx,  Rinne,  Sommerfeldt  und  anderen,  besonders 
über  Zeohthe,  s.  bei  Dölter  {Physikalisch- Chemische  Mineralogie,  Leipzig  1905)  vgl.  ferner 
bei  den  einzelnen  Silikaten. 

ß)  SchmehharJceit.  —  Die  Alkalisilikate  schmelzen  von  sämtlichen  ent- 
sprechend zusammengesetzten  Silikaten  am  leichtesten;  Silikate,  welche  zwei 
Erden  oder  Metalloxyde  enthalten,  werden  durch  Zutritt  eines  dritten  oder 
vierten  Silikates  leichter  schmelzbar  gemacht.  Von  den  Erdalkali-  und  Erd- 
silikaten sind  diejenigen  von  der  Zus.  MO.SiOg  und  2M0,  SSiOg  die  leicht- 
flüssigsten. Die  des  ßa  und  Ca  schmelzen  leichter  als  die  des  Mg,  noch 
strengflüssiger  sind  die  des  AI2O3  {BodemannsProhierl'unst,  Clausthal  ISoQ,  060). 

Über  Schmelzbarkeit  von  Mischungen  des  SiOa  mit  BaO,  CaO,  MgO,  AI2O3,  mit  BaO 
und  GaO,  BaO  und  AUOg,  CaO  und  MgO,  CaO  und  AI2O3,  MgO  und  AI2O3  zugleich,  nach 
wechselnden  Molekularverhältnissen  s.  Plattner  {Anwendung  der  erivännten  Gebläseluft  von 
Merbach,  Leipzig  1840),  Berthier  {Traite  des  essais  snr  la  voie  stehe,  Paris  1834  1,  447), 
Sefström  {J.  techn.  Chem.  10,  145:  15,  149),  sämtlich  mit  eigenen  Zusätzen  auch  bei  Kerl 
{Bodemanns  Probierkimst,  Clausthal  1856,  560).  —  Vgl.  auch  Boudouard  {Journ.  of  the  Iron 
and  Steel  Listit.  67,  (1905)  339).  —  Über  Schmelzbarkeit  künstlicher  Mischungen  von 
NaaSiO,  und  CaSiO,,:  N.  Kultasgheff  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  187).  Über  die  Schmelz- 
barkeit der  in  der  Glas-  und  Thoufabrikation  venvendeten  Silikate:  (Oranger  {Monit.  scient. 
[4]  161,  81;  C.-J5. 19021,  546). 

Im  Porzellanofen  schmelzen  auch  die  meisten  mineraüschen  Silikate,  und 
zwar  um  so  leichter,  je  mehr  Alkalien,  FeO  oder  Fe203  sie  enthalten,  nament- 
lich zeigen  sich  schmelzbar:  Almandin,  Epidot,  Feldspat,  Kaliglimmer,  Augit, 
Hornblende,  Lepidolith,  Turmalin  (nur  der  rote  Turmalin  von  Elba  sintert, 
ohne  zu  schmelzen),  Vesuvian,  Wollastonit  und  Zoisit.  Topas  wird  kreide- 
weiß, ohne  zu   schmelzen.     Die  Schmelze   ist   beim  Augit,  Wollastonit   und 
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Tremolit  kristallinisch,  bei  den  übrigen  Silikaten  amorph,  von  kleinerem  spez. 
Gew.  als  das  Silikat  vor  dem  Glühen,  nur  der  Tremolit  wird  durch  Schmelzen 
spez.  schwerer  und  nimmt  Augitform  an.  Elsner  [J.  prald.  Chem.  99,  (1866) 
262).  Granat,  Epidot,  Idokras  und  Axinit  werden  durch  Schmelzen  der 
Einw.  der  HCl  zugänglich.  Rose-Finkener  (Hdb.  anal.  Chem.  1871  II,  650). 
Vgl.  S.  173.  Bei  starkem  Glühen  im  gepulverten  Zustande  verringern  die  zu- 
letzt genannten  vier  Mineralien,  sowie  Labrador,  Lepidolith,  Hornblende,  Augit 
und  Chrysolith  ihr  spez.  Gew.  und  werden  durcli  Säuren  zersetzbar.  Fr.  Mohr 
(Z.anal.  Chem.  7,  291;  J.  B.  1868,  838).  Erst  wenn  sie  bis  zum  wirklichen 
Schmelzen  erhitzt  waren,  nehmen  Vesuvian,  Granat,  Olivin,  Beryll,  Chrysoberyll 
und  Topas  ein  bleibendes  geringeres  spez.  Gew.  an.  Church  [J.  Chem.  Soc.  [2] 
2,  386  u.  415;  J.  B.  1864,  824).  Die  Schwerschmelzbarkeit  der  Feldspate 
steigt  in  folgender  Reihenfolge :  Oligoklas,  Labrador,  Albit,  Orthoklas,  Mikroklin 
und  Anorthit.  Fouque  u.  Levy  {ComjJt.  rend.  87,  700;  C.-B.  1878,  822). 
Das  Verhalten  der  einzelnen  Silikate  vor  dem  Lötrohre  s.  in  den  Handbüchern  der  Mine- 
ralogie; über  die  Unterscheidung  der  Zeohthe  mit  Hilfe  dieses  Verhaltens  s.  auch  Goldschmidt 
(Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  267). 

Die  Silikate  zerfallen  bezüglich  des  Schmelzpunkts  in  zwei  Gruppen, 
a)  solche  mit  scharfem  Schmelzpunkt;  zu  diesen  gehören  die  einfacher  kon- 
stituierten Silikate,  deren  Schmelzen  eine  geringere  Viskosität  zeigen  und 
die  sich  durch  großes  Kristallisationsvermögen  auszeichnen;  b)  solche,  bei 
denen  die  Schmelzgeschwindigkeit  so  klein  ist,  daß  zwischen  dem  Beginn 
des  Schmelzens.  dem  Auftauchen  von  Partikeln  der  fl.  Phase  und  dem  völligen 
Verschwinden  der  festen  Phase  ein  Zwischenraum  von  60^  bis  100^  vorhanden 
ist,  bei  denen  also  kein  bestimmter  Punkt,  sondern  nur  ein  oberer  und  ein 
unterer  Punkt  des  Intervalles  bestimmbar  ist;  die  Silikate  dieser  Gruppe 
haben  eine  kompliziertere  Zus.,  die  Viskosität  der  Schmelzen  ist  größer  imd 
die  Kristallisationsgeschwindigkeit  geringer.  Dölter  [Unter suchungsmethoden 
d.  Sillkatschmehen,  Ber.  Wien.  Akad.  Mai  1906,  Abt.  I).  —  Zur  Best,  der  Schmpp. 
sind  eine  Reihe  von  Methoden  vorgeschlagen  worden,  die  untereinander  nicht  völlig  ver- 
gleichbare Resultate  liefern.  Die  beste  Methode  ist  nach  Dölter  {Ber.  Wien.  AJcad.  113, 
(1904),  177)  die  optische.  Vgl.  dazu  Day  u.  Allfn  {Z.  jjhijsil'.  Chem.  iA,  (1906)  1)  und  Laar 
(ebenda  55,  (1906)  435).  —  Literatur:  Brauns  {Über  die  Beziehungen  zwischen  dem  Schmelz- 
punkt von  Mineralien,  ihre  Zonenstruliur  und  Ausscheichingsfoh/e  in  Ergußgesteinen.  Temp. 
der  Laven;  Min.  j^ctrogr.  Mltt.  17,  (1897),  485;  Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  372).  Dölter 
{Untersuchungsmethoden  bei  Silikatschmelzen);  Vogt  {Die  Silikatschmelzlösiingen  I  und  II 
Christ innia  1903  und  1904);  Meyerhoffer  {Z.  Kryst.  36,  (1902)  593;  Z.  physik.  Chem. 
50,  (1905)  510);  VuKiTS  {C.-B.  Miner.  1904,  705  u.  739;  C.-B.  19051,  1182).  Dölter  {Physik.- 
Chem.  Miner.  Leipzig  1905). 

Die  gesteinbildenden  Mineralien  schmelzen  (mit  Ausnahme  der  niedrig 
schmelzenden  Silikate  Melanit,  Akmit,  Änigmatit)  bei  Tempp.,  die  zwischen 
1150^  und  1300^  liegen.  Die  meisten  schmelzen  sogar  zwischen  1170^  und 
1250^,    nämUch    die     Feldspate,  Augite,    Magnetit,    Glimmer    Dölter.    — 

Mittelzahlen  für  Schmelzpunkte  einiger  gestcinsbildenden  Silikate,  nach  Dölter 
{Physikal.-chem.  Mineralogie  (1905),  S.  99) : 

Hedenbergit  1100°  Nephelin  IISO^» 

Diopsid  1265"^  Eläolith  1190° 

Bronzit  1380°  Orthoklas  1215° 

Wollastonit  1250°  Albit  1150° 

Akmit  960°  Anorthit  1250°  bis  1290° 

Leucit  1310°  Muscovit  1250° 

Mineralien  von  verschiedenen  Fundorten  geben  Differenzen  von  10°  bis  30°  der  Schmelz- 
punkte, Anorthit  bis  45°.     Dölter. 
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Verfestigung  geschmolzener  Gesteinsmassen  unter  erhöhtem  und  normalem  Druck  s. 
ÖTLiNG  {Tschermaks  Mitt.ll,  331;  0.-^.1897  11,  1195).  —  Schmelzwärme  der  Silikate: 
J.  L.  Vogt  nach  Versuchen  von  R.  Ahermans  [Z.  EleJctrocliem.  9,  (1903)  852). 

y)  Leitvermögen,  Bissoziation.  —  Die  Leitfähigkeit  der  Silikate  nimmt 
mit  der  Temp.  stark  zu,  solange  der  Körper  nicht  ganz  flüssig  ist.  Im  fl. 
Zustande,  bei  geringer  Viskosität,  ist  die  Veränderung  der  Leitfähigkeit  eine 
geringere.  Es  ist  dabei  jedoch  zu  berücksichtigen,  dafs  für  die  Messungen  an  den  festen 
Pulvern  keine  einwandsfreie  Methode  existiert.  Untersucht  wurden  Labradorit^  Orthoklas, 
Augit  und  Hornblende.  Bei  hohen,  allerdings  sehr  verschiedenen  Tempp.  wird  der 
Widerstand  für  sämtliche  Silikate  ziemlich  klein  und  nahezu  gleich.  Die 
Abkühlungskurven  der  Leitfähigkeit  zeigen  einen  scharfen  Knick,  sobald 
Kristallisation  eintritt  oder  ein  allmähliches  Einbiegen,  wenn  neben  Kristallen 
sich  viel  Glas  bildet.  Falls  eine  Schmelze  ganz  amorph  erstarrt,  wie  beim 
Orthoklas,  ist  ein  mehr  oder  weniger  geradliniges  Kurvenstück  zu  beobachten, 
dessen  Steigerung  eine  ganz  allmähliche  ist.  —  Von  den  untersuchten  Silikaten 
scheint  bei  mittlerer  Temp.  Orthoklas  mehr  dissoziiert  zu  sein  als  Augit  und  Hornblende, 
Labradorit  weniger  als  jene.  Dölter  {Ber.  Wien.  Akad,  116  I,  Juli  1907).  Vgl.  ferner  Dölter 
{Physilc.-Chem.  Miner.  Leipzig  1905,  S.  102  ff.),  daselbst  auch  ältere  Literatur  über  Dissoziation 
und  Leitfähigkeit  der  Silikatschmelzen,  des  Glases  s.  bei  Denizot  (Inaug. -Dispert.  Berlin  1897); 
Literatur  über  physikaliscbes  Verhalten  der  Gläser  sehr  ausführhch  bei  Hovestadt  {Jenaer 
Glas,  Jena  1900).^ 

§)  Verhalten  gegen  Wasser.  —  Die  meisten  natürlichen  Silikate  geben 
an  W.  einen  kleinen  Teil  ihrer  Bestandteile  ab,  wenn  sie  im  fein  zerriebenen 
Zustande  anhaltend  mit  W.  behandelt  werden;  viele  von  ihnen  reagieren 
schon  nach  kurzem  Befeuchten  mit  W.  alkalisch.  W.  B.  u.  R.  E.  Rogers 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  5,  401;  J.  B.  1847/48,  1245).  Die  alkahsche  Rk.  ist  um 
so  stärker,  je  weniger  SiOa  das  Silikat  enthält;  auf  Curcuma  wirken  alkalisch  namentlich 
Albit,  Amphibol.  Analcim,  Anoithit,  Apophyllit,  Augit,  Axinit,  Chabasit,  Chlorit,  Datolith, 
Desmin,  Diopsid,  Epidot,  Grammatit,  Harmotom,  Hauyn,  Jeffersonit,  Kalkthongranat,  Khno- 
chlor,  Laumontith,  Lepidolith,  Leucit,  Lithionit  von  Zinnwald,  Magnesiaglimmer,  Muskovit, 
Natrolith,  Nephelin,  Nosean,  Olivin,  Orthoklas,  Faragonit,  Pennin,  Petalit,  Prehnit,  Serpentin, 
Spodumen,  Steatit,  Stilbit,  Vesuvian,  Wernerit,  Wollastonit.  Kenngott  (J.  pral-t.  Chem.  101, 
(1867)  1).  Nach  Pichard  [Compt.rend.  87,  797;  C.-B.  1879,  50)  reagieren  die  Magnesium- 
silikate; selbst  bei  einem  Gehalt  an  MgO  von  einigen  Zehntel  Prozenten  alkalisch,  die 
(mineralischen)  Silikate  des  K,  Na,  Ca,  und  des  AI  neutral.  Schon  Rogers  fanden  Magnesium- 
und  Calciumsilikate  besonders  leicht  durch  W.  angreifbar.  Kochendes  W.  entzieht  dem 
Sodahth  NaCl,  dem  Nosean  und  Hauyn  Na.^SO^  und  CaSO^.  H.  Rose  [Pogg.  82,  (18.51)  559). 
Über  das  Verhalten  gegen  W.  s.  auch  Daubree  [Conqjt.  rend.  64,  339;  J.  B.  1867,  1011), 
gegen  koldendioxvdhaltiges  AVasser,  J.  R.  Müller  {Tschermaks  Miner.  Mitt.  1877,  25;  J.  B. 
1877,  1249),  gegen  überhitzten  Wasserdampf  s.  Delesse  (5?*//.  </eo%.  [2]  19,  64;  J.  B.  1861, 
1042),  über  das  des  Apophvlhts.  Wöhler  {Ann.  65,  (1848)  80). 

Steiger  [J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437;  C.-B.  189911,  69;  ün.  St. 
Geol.  Survey  1900,  159;  C.-B.  3Iiner.  1901 II,  342)  bestimmte  titrimetrisch  im 
Anschluß  an  Versuche  von  Clarke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  739;  C.-B.  1898  II, 
1142)  an  verschiedenen  Silikaten  die  von  W.  von  21  ^  in  einem  Monat 
gelösten  Alkalimengen: 


Mineral 

Gesamtalkaligehalt 

als  Na-^O  her., 

im  Mineral 

in  de"r  Lsg. 

PektoUih 

9.11 

0.57 

I\Iuskovit 

10.00 

0.32 

!N'atrolith 

15.79 

0.30 

Lintonit 

5.92 

0.29 

Phlogopit 

9.32 

0.22 

Laumontit 

1.00 

0.18 

Lepidolith 

13.00 

0.18 

Elaeohth 

21.17 

0.16 

Henlandit 

2.00 

0.13 
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Mineral 

Gesamtalkali 
im  Miiiei 

.^ehalt 
al 

als  NO3  ber., 
in  der  Lsg. 

Orthoklas 

16.00 

0.11 

Aiialcim 

14.00 

0.10 

Oligoklas 

9.18 

0.09 

Albit 

1^2.10 

0.07 

Wernerit 

11.09 

0.07 

Leucit 

21.:59 

0.06 

Stilbit 

1.00 

0.05 

Ghabasit 

7.10 

0.05 

S.  ferner  Hofmanx  {Untersiichnngen  über  den  Einfluß  von  geiröhnlichem  W.  auf 
Silil-ate,  Incmg.-Dissert.,  Leipzig  1882):  Brauns  {Chemische  Mineralogie,  Leipzig  1896,  S.  27); 
DöLTER  u.  Binder;  Hulett  [Über  Löslichkeit  in  reinem  W.,  Z.  physik.  Chem.'dl.  (1901)  385; 
47,  (1904)  357  u.  625):  Cornu  [Tschermaks  Mitt.  [2]  24,  (1906)  417;  [2]  25,  (1907)  489:  C.-B. 
19061,  1184;  19071,  1508).  Zusammenstellung  bei  Dölter  (P^^/Ä-.-C/zew.  J//;?e;r/%/e  (1905), 
S.  215  bis  222). 

s)  Basenaustausch  auf  nassem  Wege.  —  Viele  natürlichen  Silikate,  sowohl 
wasserhaltige  wie  wasserfreie,  welche  als  Basen  AI2O3  und  außerdem  KoO, 
Na20,GaO  oder  MgO  u.  a.  enthalten,  tauschen,  wenn  sie  mit  wss.  Salzlsgg.  an- 
haltend digeriert  werden,  die  letztgenannten  Basen  teilweise  oder  ganz  gegen 
die  in  Lsg.  befindlichen  aus.  Die  so  erzeugten  Prodd.  können  durch  Digestion 
mit  einer  zweiten  Salzlsg.  weiter  A'erändert  werden.  So  wird  z.  B.  fein- 
gepulverter Leucit,  wenn  er  mit  wss.  NaCl  monatelang  auf  100^  (oder  kürzere 
Zeit  auf  höhere  Temp.)  erhitzt  wird,  durch  Austausch  von  KgO  gegen  Na20 
und  W.  in  eine  wie  Analcim  zusammengesetzte  Verb,  verwandelt.  Aus  dem 
so  erzeugten  künstlichen  Analcim  kann  durch  Digestion  mit  K2CO3  oder  KCl 
W.  und  NaaO  verdrängt  und  durch  K2O  wieder  ersetzt  werden.  Im  all- 
gemeinen bewirken  die  Kaliumsalze  eine  schnellere  und  vollständigere  Um- 
wandlung, wenigstens  der  Galciumsilikate,  als  die  Natriumsalze.  Die  säure- 
armen Feldspate  werden  auch  durch  langdauernde  Digestion  mit  Salzlsgg. 
nicht  verändert.  —  Orthoklas  wird  durch  NaaGOjj-Lsg.  in  Analcim  umge- 
wandelt. S.  ferner  z.  B.  die  Umwandlungen  von  Nephelin  nnd  Vesuvian 
durch  GaCV  und  MgCU-Lösungen.  Lemberg  {Z.  Geoh  Ges.  28,  (1876)  607); 
ferner  Thugutt  {Mineralchemisclie  Studien,  Dorpat  1891  und  X.  Jahrb.  Miner. 
9,  (1894)  554).  —  Monatelange  Berührung  mit  sehr  verd.  Salzlsgg.  entzieht  dem  ge- 
schlämmten Feldspat  kleine  Mengen  seiner  Bestandteile.  A.  Bayer  [Ärch.  Pharm.  [2]  150, 
193;  J.  B.  1872,  1109).  Chabasit  und  Natrolith  geben  an  verd.  wss.  Salzlsgg.  einen  Teil 
des  CaO  ab.  Eichhorn  [Pogg.  10b,  126;  J.  i^.  1858,  141).  Wss.  Ammoniumsalze  entziehen 
den  fein  gepulverten  Silikaten  bei  vierzehntägiger  Berührung  in  der  Kälte  kleine  Mengen 
CaO  oder  MgO ;  bei  Anwendung  von  Ammoniumkarbonat  und  von  Feldspat  wird  etwas  KOH 
gelöst.  Feichtinger  [Ann.  102,  353;  J.  B.  1857,  163).  Levi  (Z).  R.-P.  174608  (1904);  C.-B. 
190611.  1147)  gewinnt  Alkalisilikate  durch  Aufschhefsen  von  Doppelsihkaten,  wie  Leucit, 
Sodahth,  Nephelin  durch  Lsgg.  von  Alkalien  und  Alkalikarbonaten  unter  hohem  Druck.  — 
Harm  {D.  R.-P.  95447  (1896))  und  Rümpler  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  1078)  verwenden  die 
Austauschbarkeit  der  Basen  in  Zeolithen  zur  Reinigung  von  Zuckersäften  (Austausch 
von  KoO  gegen  CaO);  vgl.  dazu  Feldhoff  [Chem.  Ztg.  31,  (1907)  691).  —  Entstehung  von 
Ammonium-,  Silber-,  Thallium-,  Strontium- Analcmi  aus  Analcim:  Glarke 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  197;  C.-B.  1905  II,  953).  Ausführhch  über  Zeolithe:  Gans 
{Jahrb.  K.  PreuU-  Geol.  Landesa nst.  n.  Bergakad.  26,  (1905)  179;  27,  (1906)  63). 

C)  ümivandlung  der  SUihate  durch  Schmelzen  mit  Alkali-  und  Erdalhali- 
chloriden.  —  Durch  Schmelzen  mit  KCl,  NaCl,  GaCL>  oder  einem  Gemenge 
dieser  Salze  werden  mehrere  natürliche  Silikate  in  ähnlicher  Weise  wie  durch 
Digestion  mit  wss.  Salzlsgg.  umgewandelt;  so  bildet  Nephelin  bei  über- 
schüssigem GaGU  Anorthit;  wenig  GaGL,  oder  ein  Gemenge  der  drei  Salze 
bildet  Mikrosommit.     Anorthit  bildet  mit  wenig  KGl  Mikrosommit,  mit  viel 
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NaCl  Sodalith.  oder  die  erzeugten  Silikate  besitzen  doch  eine  den  genannten 
Mineralien  ähnliche  Zusammensetzung.  J.  Lemberg  (Z.  Geol.  Ges.  28,  (1876)  607). 

—  S.  auch  DöLTER  [Fhysikalisch- Chemische  Minercdogie,  Leipzig  1905). 

ri)  Verhalten  gegen  Fhosphorsolz,  Borax  usw.  —  Vor  dem  Lötrohr  schmel- 
zendes Phosphorsalz  entzieht  den  Silikaten  die  Basis  unter  Abscheidung  der 
Kieselsäure,  die  als  durchscheinende,  aufgeschwollene  Masse,  bei  Anwendung 
von  minerahschen  Silikaten  in  Form  des  angewandten  Stückchens,  als  Kiesel- 
sJcelett  erscheint.  Bei  Anwendung  von  weniger  Phosphorsalz  zieht  die  ge- 
schmolzene Masse  in  die  Kieselsäure,  bei  mehr  Flußmittel  schwimmt  diese 
in  der  Perle.  Bei  wenig  SiOg  ist  das  Glas  während  des  Schmelzens  klar 
und  trübt  sich  beim  Erkalten,  bei  noch  geringerem  Gehalt  bleibt  es  klar. 
Berzelius.  Das  Kieselskelett  zeigt  die  Form  und  das  spez.  Gew.  des  Trid^iiiits. 
G.  Rose.  vgl.  S.  137.  Nach  Hirschwald  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  360;  C.-B, 
18901,  925)  sind  sämthche  Silikate  in  Form  von  feinem  Pulver  in  der  Phosphor- 
salzperle mehr  oder  weniger  löslich.  Es  sind  als  feines  Pulver  langsam  zu  klarem 
Glase   löslich:    a)   die   wasserfreien   Alkalialuminiumsilikate,   z.  B.   Petalit,    Orthoklas   usw.; 

b)  die  Aluminiumfreien   bz^v.   -armen   wasserfreien   Calciummagnesiumsihkate,  z.  B.  Olivin; 

c)  reines  Aluminiumsilikat  und  Zirkonsilikat,  wiq  Andalusit,  Zirkon.  —  Es  sind  als  feines 
Pulver  leicht  zu  klarem  Glase  löslich:  a)  die  wasserfreien  Calciumaluminiumsilikate,  em- 
schließlich  der  analogen  Verbb.,  in  denen  AI  durch  Fe'",  Mn'",  Cr,  und  Ca  durch  Mg,  Fe", 
Mn"  vertreten  sind;  b)  wasserfreies  Calciumsilikat,  Calciumsilikat-Titanat  und  Aluminium- 
berylliumsilikat ;  c)  wasserfreie  Silikate  mit  groisem  Fl-Gehalt;  d)  Silikate  mit  chemisch  ge- 
bundenem Wasser.  —  Selbst  als  gröberes  Pulver  sehr  leicht  und  in  bedeutender  Menge  zu 
klarem  Glase  lösUch  sind:  a)  Zeolithe,  b)  Silikate,  die  Cl  oder  SO3  enthalten.  —  S.  ferner 
die  ausführlichen  Angaben  von  Haushofer  [Sitz.-Ber.  nat.-tciss.  matli.  Abt.  der  Tigl.  bot/r.  Akad. 
d.  Wiss:  1889,  8;   C-ß.  1889 II,  53). 

Phosphorsäure  zerlegt  schon  unter  ihrer  Verdampfungstemp.  fein  ver- 
teilte Silikate:  beigemengter  Quarz  wird  dabei  wenig  angegriffen,  mrd  aber, 
wenn  man  bis  zum  Verdampfen  der  Phosphorsäure  erhitzt,  in  kleisterartig 
aufquellendes  Siliciumdioxvdhvdrat  verwandelt.  Al.  Müller  {J.  x)raM.  Chem. 
95,  43;  98,  14;  J.  B.  1865,  706;  1866,  764).  E.  Laufer  {Ber.  11,  (1878)  60  u. 
9.3.5)  fand  sowohl  durch  Phosphorsäure,  wie  durch  schmelzendes  Phosphorsalz  auch  den 
Quarz  angreifbar.  Auch  Glas  wird  bei  genügend  hoher  Temp.  stark  angegriffen.  Moore 
{Giern.  X.  63,  66;  J.  B.  1891,  2479). 

Aus  Natriumkarbonat  treiben  die  Sihkate  vor  dem  Lötrohr  CO2  unter 
Aufbrausen  aus ;  die  der  Alkalien  und  der  meisten  Schwermetalle  geben  ein 
klares  Glas,  die  der  Erdalkalien  und  Erden  je  nach  dem  Verhältnis  von  SiOg 
und  Basis  bald  ein  klares,  bald  ein  trübes  Glas.  Enthält  Si02  wenigstens 
zwemial  soviel  Sauerstoff  als  die  Erde,  so  bleibt  die  Erde  in  dem  Glase  gelöst 
und  dieses  bleibt  klar.  Ist  weniger  SiOg  vorhanden,  so  ist  das  Glas  bei 
weniger  NagCOg  klar,  bei  mehr  trübe,  bei  noch  mehr  entsteht  eine  unschmelz- 
bare Schlacke,  sofern  durch  das  Na^O  immer  mehr  Erde  ausgeschieden  wird. 
Berzelius.    S.  auch  Bunsex  {Anyi.  138,  290;  J.  B.  1866,  766). 

In  schmelzendem  Borax  lösen  sich  die  Calcium-  und  MagnesiumsUikate  leicht,  die 
Aluminiumsilikate  langsam  und  schwierig.    Scheerer  {Löfrohrbuch,  Braunschweig  1857,  137). 

—  Metaborate  besitzen  eine  sehr  große  Lösungsfähigkeit  für  sämthche  Sihkate.  Guertler 
(D.  R.-P.  182200  (1904);  C.-B.  19071,  1518).  —  Nach  Jaxxasch  [Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896) 
208)  scliließt  man  Silikate  auf,  indem  man  1  T.  Silikat  mit  der  5-  bis  8-fachen  Menge  von 
alkalifreiem  B2Ü3  im  PIatintie?el  schmilzt,  die  Schmelze  mit  siedendem  W.  und  HCl  löst 
und  die  Borsäure  nach  dem  Eindampfen  als  Methylester  verjagt. 

^)  Verhalten  gegen  Säuren  hzw.  gegen  Ammoniumsalze  derselben  (Auf- 
schlüsse mit  Säuren  hzw.  Ammoniumsalzen).  —  In  bezug  auf  ihr  Ver- 
halten gegen  HCl  zerfallen  die  natürlichen  Silikate  in  leicht  zersetzbare 
und    in    solche,    die    unter    gewöhnhchem    Luftdrucke    auch    bei    Siedhitze 
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schwierig  oder  nicht  zersetzt  werden.  Die  ersteren  lösen  sich  in  HCl 
entweder  zu  einer  klaren  Fl.,  die  erst  beim  Einengen  oder  langen  Stehen 
gelatiniert :  so  verhalten  sich  Sodalith,  Cancrinit.  Nosean.  Hauyn  und  Lasur- 
stein: oder  sie  werden  durch  Säuren  in  eine  Gallerte  verwandelt,  ohne  zu- 
vor eine  Lsg.  zu  bilden,  so  Mesotvp  (welcher  aber  durch  sehr  verd.  Säure 
gelöst  werden  kann)  und  die  meisten  anderen  Zeolithe.  außerdem  Wollasto- 
nit.  Xephelin.  Elaeohth.  Gadolinit.  Analcim  u.  a.  —  Stilbit.  Epistilbit, 
Desmin.  Anorthit  und  Leucit  —  nach  Goldsc^imidt  (Z.  anal.  Chem.  17.  (1878) 
267)  auch  Analcim.  Hai^motom.  Brewsterit.  Phillipsit  und  Apophyllit  —  er- 
fordern zur  Zersetzung  stärkere  Säure  und  scheiden  die  Kieselsäure  als 
Pulver  ab.  —  hn  allgemeinen  erfolgt  die  Zersetzung  durch  Säuren,  naraent- 
Hch  durch  HCl  um  so  leichter,  eine  je  stärkere  Basis  die  Silikate  enthalten, 
je  weniger  die  Kieselsäure  in  ihnen  vorwaltet  und  je  wasserreicher  sie  sind. 
Wasserhaltige  Silikate  können  durch  Glühen  ihre  Zersetzbarkeit  durch  HCl 
einbüßen,  wasserfreie  können  dadurch  zersetzbar  werden  fvgl.  oben:.  Oder 
die  vor  dem  Glühen  durch  HCl  unter  B.  einer  Gallerte  zersetzbaren  Silikate 
scheiden  nach  dem  Glühen  die  Kieselsäure  als  Pulver  ab.  So  verhalten  sich 
die  Zeolithe.  außerdem  Gadolinit.  H.  Rose  {Fogg.  108,  (1859)  1).  Von  den 
in  der  Begel  als  nicht  durch  HCl  zersetzbar  betrachteten  Silikaten  Adular  und  Oli goklas 
werden  bei  lOstündiger  Digestion  mit  HCl  bei  100®  einige  Proz.  zerlegt,  so  von  Adular 
4.91.  von  OligokJas  5.:25'^  q,  Lemberg  (Z.  GeoJ.  Ges.  28.  (lS76i  595i.  Über  die  nach  Tschermak  aus 
verschiedenen  Mineralien  entstehenden  Säuren  .Orthoki eselsäure".  .Metakieselsäure".  .Leucit- 
säure".  -Granatsäure".  .Albitsäure".  s.  oben  S.  144.  Auch  Jordis  (Z.  anorg.  Chem.  47.  (1^05) 
180)  hebt  henor.  daß  aus  kristallisierten  Silikaten  sich  eine  andere  Kieselsäure  abscheidet, 
als  aus  amorphen. 

DmTh  Erhitzen  mit  HCl  im  zugesclmiolzenen  Rohi'  über  den  Sdp.  der 
Säure  hinaus  lassen  sich  viele  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  zerleg- 
bare Silikate  zersetzen.  Al.  ^Iitscherlich.  So  werden  durch  eintägiges  Erhitzen 
in  einem  Platinrohr.  das  in  ein  Kaliglasrohr  eingeschlossen  ist.  basischer  Feldspat.  Granat, 
Hornblende.  Cerit  aufgeschlossen.  Jaxnasch  iPral-f.  Leitfaden  der  Gein'chtsanali/se,  Leipzig 
1904.  :>y3). 

Schüttet  man  in  alkoh.  HCl.  durch  Einleiten  von  HCl-Gas  in  abs.  A. 
oder  durch  Vermischen  von  4  Vol.  abs.  A.  mit  1  Vol.  rauchender  HCl  be- 
reitet, unter  Umrühren  die  nachstehend  angefülirten  fein  geriebenen  Silikate. 
so  daß  durch  ihre  Basen  etwa  die  Hälfte  der  HCl  neutrahsiert  wird,  so  er- 
hält man  eine  klare  filtrierbaie  Lsg.,  welche  sich  bei  Luftabschluß  auch  bei 
längerem  Aufbewahren  nicht  verändert,  bei  freiwilligem  Verdunsten  dagegen 
eine  Kieselgallerte  bildet.  AVie  A.  wirkt  Methylalkohol,  ^^'\e  HCl  Salpeter- 
säure, nicht  aber  Essigsäure.  Oxalsäure  oder  H^SO^.  So  verhalten  sich  Port- 
landcement.  Eisentrischschlacke.  Kupfergarschlacke,  augitartige  Hochofenschlacke,  die  ge- 
brannten thonhaltigen  Baukalke,  insofern  sie  aufgeschlossene  Kieselsäure  enthalten,  und  Olivin: 
nach  dem  Glühen,  nicht  vorher,  verhalten  sich  so:  gefülltes  Calci umsilikat,  gefälltes  Zink- 
silikat und  Serpentin  von  Snarum:  unl.  in  alkoh.  HCJ  ist  die  Kieselsäure  aus  gefälltem 
Calcium-  oder  Aluminiumsilikat,  gelöstem  Wasserglase.  Meerschaum  und  Asbest,  A.  Winkler 
{Dingl.b^.  57:  J.  B.  1859.   löOi. 

Auch  durch  Erhitzen  mit  XH^Cl  bis  zur  Temp.  der  lebhaftesten  Ver- 
dampfung desselben  werden  die  Silikate  in  verschiedener  Weise  angegriffen. 
Schneider  u.  Clarke   (Ber.  25.   (189^)    883:   Z.  Kryst.  18,    (1891)  386).  — 

Nach  Stoger  u.  Cl.\rke  ^BuU.  207.  Deport,  int.  Vn.  St.  Gecl.  Scrreg,  Ser.  6.  Chem.  and  Phys. 
36)  findet  beim  Zusammenschmelzen  von  XH^Cl  im  geschlossenen  Rohr  bei  3öÖ"  eine 
doppelte  Umsetzung  statt  bei:  Analcim.  Leucit.  Xatrohth  und  Skolezit.  wobei  Alkahchloride  und 
Ammoniumaluminiumsilikate  gebildet  werden:  eine  entsprechende  unvollständige  Umsetzung 
findet  statt  bei  Stilbit.  Heulandit.  Chabasit.  Tliomsonit.  Laumontit.  P<.llucit:  Pektolith,  Wol- 
lastonit,  Apophylht.  Datoht  und  andere  werden  vollständig  aufgeschlossen:  Eläolit,  Sodalit, 
Riebeckit,  Olivin.   Serpentin,   Phlogapit.   Prehnit,    Orthoklas,   Albit.  Oligoklas.   Agirit.  P\to- 
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phyllit,  Leuchtenbergit  und  Xanthophyllit  werden  nur  leicht  angegrififen.  —  S.  a.  Patakt 
{D.  B.-P.  83905    (1893);    C.-B.  18961,'  ^30)    und   Besemfelder  {aiem.  Ztg.  24,   421;    C.-B. 

1900 II,  65).  —  Natriumsilikat  wird  durch  Glühen  mit  NH4GI  nur  zum  kleinen 
Teil  zersetzt.     H.  Rose  {Fogrj.  74,  (1848)  571). 

Essigsäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  zersetzen  einige  Silikate  ebenso  wie 
Chlorwasserstoffsäure.  H.  PiOSE.  Über  das  Verhalten  der  Citronensäure,  "Weinsäure,  Oxal- 
säure und  anderer  organischen  Säuren  gegen  Silikate  s.  H.  Gar.  Bolton  [Aiyplicatian  of  or- 
ganic  aci'ds  to  ihe  examination  of  rninerals,  New-Yoric  1877). 

Heiße  konz.  H2SO4  zerlegt  fast  jedes  genügend  fein  zerteilte  Silikat, 
wobei  die  Kieselsäure  als  Pulver,  nicht  als  Gallerte  erhalten  wird.  H.  Rose 
{Pogg.  108,  (1859)  12).  Bei  Anwendung  von  sechs  Teilen  H2SO4  auf  zwei 
Teile  W.  lassen  sich  bei  210^  aufschheßen:  Diopsit,  Asbest,  Augit,  Spodumen, 
Hornblende,  Pyrop,  Talk.  Chlorit.  Beryll,  Oligokias,  Petalit,  Cordierit,  bei 
Anwendung  von  9  ccm  H2SO4,  6  ccm  W.  auf  1  g  geschlämmtes  Mineral 
bei  220^  bis  240^  in  sechs  Stunden  auch  Turmalin,  Glimmer  und  Staurolith. 
A.  MiTscHERLiCH  {J.  pmU.  Chem.  81,  108;  86,  1;  J.  B.  1860,  640:  1862, 
737).  Durch  Erhitzen  mit  H2SO4,  bis  die  Säure  fast  vollständig  abgeraucht 
ist,  wird  Thon  zerlegt,  eingemengter  Sand  und  Feldspat  bleibt  unverändert 
{Wölüers  Mineralanalyse,  Göttin g en  IH^l,  173).  Der  H2SO4  ähnlich  wirkt  KHSO4 
oder  NaHSO^:  letzteres  Salz  ist  nach  J.  L.  Smith  {Am,  J.  sei.  {Sill.)  [2]  40,  248;  J.  B.  1865, 
691)  bei  aluminiumreichen  Silikaten  vorzuziehen,  weil  das  Kalium-  nicht  das  Natriumsalz 
die  B.  in  "W.  und  Säuren  schwerlöslicher  Aluminiumdoppelsalze  bedingt.  —  Über  Aufschluß 
von'  Zeolithen  mit  HCl  und  H2SO4  s.  RI^-^-E  {C.-B.  Miner.  1901,  600;  1902,  599.)  Weitere 
Literatur:  Dölter  [Physikalisch-Chemische  Mineralogie,  Leipzig  1905,   178). 

Wss.  HFl  zersetzt  und  löst  die  durch  HCl  zerlegbaren  Silikate  schnell, 
die  übrigen  schwer  und  langsam,  doch  löst  sich  auch  Feldspat  endlich  voll- 
ständig, Berzeliüs;  H.  Rose  [Pogg.  108.  (1859)  17).  Turmahn,  welcher  sch\vierig 
durch  HFl  zerlegt  wird,  läßt  sich  nach  dem  Schmelzen  oder  starken  Erhitzen  leicht  durch 
diese  Säure  zersetzen.  Rammelsberg  [Pogg.  80,  (1850)  457).  Siehe  auch  Mohr  [Z.  anal. 
Chem.  7,  291 ;  J.  B.  1868,  808).  Das  gebildete  SiFl^  kann  durch  einen  Wasserstoffstrom  in 
Ammoniakwasser  übergeleitet  und  als  RnSiFlß  bestimmt  werden.  N.  Story-Maskelyne  {Z.  anal. 
Chem.  %  380;  J.  B.  1869,  879).  Flicht  u.  Maskelyne  [Ber.  6,  1414;  J.  B.  1873,  929).  Oder 
man  glüht  in  einem  Strom  trockner  Flufasäure.  Kuhlmanx  (Campt,  rend.  58,  545;  J.  B. 
1864,  683).  —  S.  a.  Mackintosh  [Chem.  N.  54,  102;  C.-B.  1886,  789).  —  Über  die  Lösungs- 
wärme von  Na2Si03  und  anderen  Silikaten  in  HFl  s.  Tammaxx  [Kristallisieren  und  Schmelzen 

1903,  S.  54).  —  Besser  als  HFl  allein  wirkt  ein  Gemenge  dieser  Säure  mit 
zwei  Vol.  HCl  oder  mit  mäßig  verd.  H0SO4,  A.  Mitsgherlich  [J.  jpralä. 
Chem.  81,  108;  J.  B.  1860,  640).  ein  Gemenge  von  NaFl,  BaFlg,  AIFI3 
oder  PbFl^  mit  HCl,  HNO3  oder  H2SO4,  Avery  {Chem.  K  19,  270;  J.  B.  1869, 
879),  von  Flußspat  und  H.SO^,  Berzelius.  —  Nach  W.  T.  Girbs  [D.  R.-P.  173902 
(1904);  C.-B.  1906  II,  929)  werden  schwer  aufschheßbare  Silikate  wie  Feldspat,  Kaliglimmer 
durch  Mineralsäuren, 
kende  HgSiFlg  zusetzt. 

NH4FI  zerlegt  die  Silikate  leichter  und  vollständiger  als  HFl,  wenn  man 
das  Silikat  mit  6  T.  NH4FI  und  etwas  W.  zum  Brei  anrührt,  eintrocknet 
und  den  Rückstand  zum  (schwachen,  Werther)  Rotglühen  erhitzt. 
H.  Rose  [Pogg.  108,  (1859)  20);  Werther  [J.  praU.  Chem.  91,  321;   J".  B. 

1864,  681).  V.  Baro  [Amtl.  Ber.  über  die  20.  Xatwforschervers.,  Mainz  1842,  103;  Z.  anal. 
Chem.  6,  (1867)  367)  und  R.  Hoffmanx  [Z.  anal.  Chem.  6,  366;  J.  B.  1867,  832)  wenden  XH4FI 
und  H2SO4  an.  Zum  Aufschhefäen  von-  Bervll  und  Zirkon  ist  KHFl.,  besonders  geeignet, 
MAmGNAC  [Ann.  Chim.  Ph>/s.  f3j  60,  257:  J.B.  1860,  134);  Gibbs  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [^]  37, 
355 :  J.  B.  1864.  684),  oder  NaFl  mit  Zusatz  von  KHSO^.  F.  W.  Clarke  [Am.  J.  sei.  (SiU.) 
[^]  45,  173;  J.  B.  1868,  837). 

Über  Aufschlüsse  mittelst  Sauren  s.  ferner  Dölter  [Physikalisch-Chemische  Mineralogie 
Leipzig  1905);    Jannasch    [Praktischer  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse,  Leipzig  1904);  Fried- 
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HEIM  {Quant.  Anal.  1905,  443  u.  ff.);  Rose-Finkexer  {Handb.  der  anal.  Chem.  1871  II,  650) 
und  oben  S.  170  bei  0-). 

t)  Sonstige  Aufsclüußmethoden.  —  Auch  nach  den  folgenden  Methoden 
können  die  durch  HCl  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  oder  schwierig 
angreifbaren  Sihkate  aufgeschlossen,  d.  h.  der  späteren  Einw.  der  Säure 
zugänglich  gemacht  werden:  1.  Durch  Schmelzen  mit  KOH  oder  NaOH  in 
einem  Silbertiegel,  oder  in  einem  mit  Alkalikarbonat  ausgefutterten  Platin- 
tiegel. Berzelius.  H.  Rose.  —  2.  Durch  Schmelzen  mit  3  bis  4  T.  NagCO^ 
oder  KgCOy,  besser  mit  ebensoviel»  (2.5  bis  3  T.,  Werther)  eines  Gemenges 
beider  Karbonate  nach  gleichen  Molekülen.  Zirkon,  Cyanit,  Staurolith,  Anda- 
lusit  und  Silimannit  bedürfen  zum  völliiren  Aufschließen  durch  AlkaHkarbonat  einer  starken 
Weifaglühhitze  und  werden  leichter  durch  KOH  aufgeschlossen. 

3.  Glasiger  Trachyt  und  Feldspat  zersetzen  NaCl  beim  Glühen  im  Wasser- 
dampfe, jedoch  schwächer  als  SiOg  selbst.  Boussingault  [Compt.  rend.  78, 
(1874)  598).     S.  auch  E.  Solvay  {Ber.  11,  (1878)  262). 

4.  Durch  Glühen  mit  BaO  oder  SrO,  oder  mit  Ba(N03)2  in  einem  Sil- 
bertiegel, wobei  das  durch  Zers.  des  Ba(N03)2  entstehende  BaO  aufschließend 
auf  das  Silikat  wirkt.  Val.  Böse.  Durch  Schmelzen  mit  7  bis  8  T.  ge- 
schmolzenem Ba(0H)2  im  Silber-  oder  Platintie^el.  Terreil  {Compt.  rend. 
81,  1268:  J.  B.  1875,  908).  Durch  Glühen  mit  BaGX)^  im  Gebläsefeuer.  Gehlen. 
Auf  1  T.  Mineral  4  T.  BaCO.  Abich  {Fogg.  50,  (1840)  125);  Berzel.  J.  B.  21,  139),  0.8  T. 
H.  Deville.  Wendet  man  auf  1  T.  Silikat  6  T.  BaC03  an,  so  entzieht  nach  ^,4  stündigem 
starken  Rotglühen  W.  die  Gesamtmenge  des  Alkali.     Werther. 

5.  Durch  Schmelzen  mit  0.3  bis  0.4  T.  GaCOg,  H.  Deville  {Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  38,  5;  J.  B.  1853,  639);  jedoch  gelingt  dies  nicht  bei  sämtUchen 
Silikaten.    Fresenius  {Quantit.  Anal.  6.  Aufl.  1,  466).   Man  wendet  auf  100  T.  SiOg 

im  Sihkat  HO  bis  1:20  T.  GaCOg  an.    Grandeau  {Tratte  d'anahjse  des  matter,  agric,  Paris  1877, 

110).  —  Glüht  man  Silikate  mit  überschüssigem  CaO  gemengt  (oder  nach 
einer  der  unter  6)  angeführten  Methoden)  und  behandelt  sie  dann  mit  W.,. 
so  geben  sie  die  Gesamtmenge  des  Alkali  nebst  wenig  GaO  an  das  W.  ab.  Beim 
Nephelin,  Leucit,  Natrolith,  Analcim  und  Chabasit  genügt  es,  das  geglühte  und  feinge- 
pulverte Silikat  mit  Kalkmilch  zu  kochen  oder  längere  Zeit  mit  derselben  stehen  zu  lassen. 
Auch  die  Thone  geben  in  dieser  Weise  ihr  Alkali  an  W.  ab;  sind  sie  reich  an  CaCOg,  so  zieht 
W.  nach  dem  Glühen  für  sich  das  Alkali  aus.  Vulkanische  Gebirgsarten,  wie  Klingstein, 
geben  auch  ungeglüht  nach  dem  Behandeln  mit  Kalkmilch  das  Alkali  an  W.  ab.  Zierl  (/. 
techn.  Chem.  10,  (1837)  280).  Dieses  Verhalten  der  Silikate  gegen  Kalk  bezeichnete  Fuchs 
als  nasse  Cämentation. 

6.  Durch  Glühen  von  1  T.  des  Silikats  mit  1  T.  NH.Gl  und  8  T.  CaC03. 
L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  16,  373;  J.  B.  1853,  662;  ausführl.  Ann.  159, 
82;  J,  B.  1871,  914).  Statt  dessen  dienen  auch  GaO  und  CaClg,  v.  Fellen- 
berg {Z.  anal.  Chem.  5,  156;  J.  B.  1866,  764),  BaCl2  und  BaCOg,  Smith,  BaClg 
und  SrGlg,  H.  Wurtz  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  10,  323;  J.  B.  1850,  596),  GaCl^ 
und  Ba(0H)2,  v.  Fellenberg-Bivier  {Z.  anal.  Chem.  9,  459;  J.  B.  1870,  979), 
GaClg,  TixiER  {31onit.seient.U\,  218;   C.-jB.  1900  I,   1041). 

7.  Durch  Schmelzen  von  1  T.  des  fein  zerriebenen  Silikats  mit  3  T. 
Pb304,  was,  wenn  die  reduzierende  Flamme  vermieden  wird,  im  Platintiegel 
geschehen  kann.  Man  befeuchtet  nach  dem  Erkalten  im  Tiegel  mit  HNO3,  entleert  in  eine 
Porzellanschale  und  dampft  in  dieser  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  HNO3  zur  Trockne. 
Aus  dem  stark  verd.  Filtrat  wird  das  Pb  durch  HoS  oder  H0SO4  geschieden.  G.  Bong  {BuJL 
soc.  chim.  [^2]  29,  50;  J.  B.  1878,  1054).  —  Aufschluß  mit  PbCOai  Jaxnasch  {Z.  anorg. 
Chem.  8,  364;  C.-B.  1895  I,  1040).  —  Statt  der  Bleiverb,  und,  da  diese 
schwierig  kieselsäurefrei  erhalten  wird,  besser  als  diese  dient  BigOg  oder 
einfacher  basisches  Wismutnitrat,  von  dem  man  20  T.  auf  1   T.    des  Sili- 
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kats  anwendet.  Man  erhitzt  langsam,  solange  noch  rote  Dämpfe  entweichen,  dann 
stärker,  erhält  zehn  Minuten  im  Schmelzen,  zerlegt  nach  dem  Erkalten  mit  konz.  HCl.  scheidet 
zunächst  die  Kieselsäure,  hierauf  das  Bi  und  zwar  dieses  meist  als  Wismutoxychlorid  durch 
Verd.  mit  W.,  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff.  W.  Hempel  [Z.  anal.  Chem.  20,  (1881) 
496).     Jannasgh  {Lettfaden  der  Gewichtsanalyse  1904,  S.  342). 

8.  Auch  durch  Verpuffen  mit  einem  Gemenge  von  1  T.  Kohle  und  6  T.  KNO3,  von  1  T. 
S  und  6  T.  Ba(N03)2  oder  von  KXO3  mit  Schießpulver  lassen  sich  Silikate  aufschließen.  Bloxam 
{J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  226;  J.  B.  1865,  691). 

9.  Aufschluß  durch  Gühen  mit  Eisen-  und  Manganoxyden  im  H-Strom:  Sacchse  u.  Becker 
[Landw.  Versnchsstat.  ^h,   147;   C.-i^.  1894  II,  667). 

Über  fernere  Aufschlußmethoden  für  Silikate  vgl.  auch  S.  122  u.  123  unter  b)  Unter- 
suchung der  Sihkate. 

7.)  Verhalten  gegen  verschiedene  Agentien.  —  Amorpher  P  bewirkt  beim 
Glühen  mit  Wasserglas  keine  Zers.,  namenthch  keine  Abscheidung  von  Sili- 
cium.  Dragendorff(C.-5.1861,  872;  J".  5. 1861,  111).  —  Feldspat.  Granat  mid 
andere  Silikate  liefern  beim  Glühen  im  Phosphorchloriddampfe  SiCl^  und  ein 
aluminiumhaltiges  Sublimat.  R.  Weber  (Pogg.  107,  375;  J.  JB.  1859,  77).  — 
Alkali-  und  ErdalkaUsilikate,  auch  Glas,  werden  durch  Kochen  mit  S  und  W. 
angegriffen.  Es  entwickelt  sich  HgS  und  die  Lsg.  enthält  Hyposulfit.  Sex- 
DERENS  (BiilL  soc.  cJiim.  [3]  6,  800;  C.-B.  1892  I,  148).  —  Die  meisten  Sili- 
kate werden  durch  HgS  bei  ca.  1400^  in  Sulfide  verwandelt.  Didier  {Compt. 
rend.  128,  1286;  C.-B.  1899  II,  70).  —  Erhitzt  man  die  natürlichen  Alumi- 
niumsilikate bei  heller  Rotglut  in  einem  Strom  von  H2S-  und  CS2-Dampf,  so 
wdrd  in  denselben  ein  Teil  des  0  durch  S  ersetzt  unter  B.  von  Sulfosilikaten. 
Auch  SiOS  bzw.  SiS^  entsteht.  Gautier  {Compt.  rend.  107,  (1888)  911;  M3, 
(1906)  7),  vgl.  bei  Si  und  S.  —  Nach  Simmoxds  {J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1449; 
Chem.  K  88,  (1903)  267;  C.-B.  1904  I,  77)  geben  Schwermetallsilikate  beim 
Erhitzen  in  H  für  jedes  Metallatom  ein  Atom  0  ab.  Abweichend  verhalten  sich 
einige  natürlich  vorkommende  eisenhaltige  Silikate,  die  weniger  oder  gar  keinen  0  abgeben.  — 
Über  .Silizite"  Simmonds  [J.  Chem.  Soc.  85,  681;  C.-B.  19041,  1592).  —  Durch  Behandlung 
mit  Na  entsteht  aus  Silikaten  Si.  Hempel  {Pharm.  C.-H.  38,  (1897)  847;  C.-B. 
1898  I,  221).  —  Durch  Erhitzen  mit  NaNHa  oder  KNH2  ^Wrd  Glas  stark  korrodiert. 
TiTHERLEY  (J.  Chem.  Soc.  65,  504;  J.  B.  1894,  546).  —  Mit  C  im  elektrischen  Ofen  erhitzt, 
bilden  die  Alkalisilikate  Carbide.  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  159).  —  Über  Elektrolvse 
der  Sihkate:  Mayencon  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  333;   C.-B.  1896  II,  925). 
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Übersicht:  A.  Siliciumnitrid,  S.  174.  —  B.  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Stickstoff  iind 
Wasserstoff,  a)  Si(NH2)4,  S.  175.  —  b)  SilNH)^,  S.  176.  —  c)  Si2N3H,  Silicam,  S.  176.  -  d)  SiNH, 
S.  176. —  C.  Ammoniumsilikat,  S.  177. 

A.  Siliciumnitrid.  —  1.  Si  nimmt  bei  sehr  hoher  Temp.  Stickstoff  aus 
der  Luft  auf.  Als  ein  hessischer  Tiegel  mit  kristallisiertem  Si  in  einen  zweiten  weiteren, 
mit  frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver  beschickten  Tiegel  eingesetzt,  das  Ganze  verklebt  und 
eine  Stunde  im  heftigsten  Koksfeuer  geglüht  wurde,  war  das  Si  in  eine  lockere  bläuliche  M. 
verwandelt  und  bedeckt  mit  einer  leicht  ablösbaren  faserigen,  dem  Bergkork  ähnlichen 
Substanz,  welche  bei  mikroskopischer  Betrachtung  weiße  fein  kristallisierte  Warzen  mit 
aufsitzenden,  dunkel  tombakfärbenen  Kristallen  erkennen  ließ.  Diese  verloren  beim  Erhitzen 
im  trocknen  Chlorgase  das  freie  Si  durch  B.  von  SiCl4,  wurden  aber  sonst  nicht  verändert. 
Warzen    und   Kristalle  entwickelten    mit  schmelzendem  KOH  viel  NH3,    in   feuchtem  CO2 
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erzeugten  sie  beim  Glühen  langsam  Ammoniumkarbonat  und  amorphes  8102-  H.  Deville 
U.  WöHLER  {Ä7in.  110.  248;  J.  B.  1859,  184).  Nach  Geuther  {Jenaische  Z.  2.  203; 
J.  pral't.  Che»}.  95,  4:24:  J.  B.  1865,  187)  erfolgl  die  Absorption  des  N  erst  bei  einer  dem 
Schmp.  des  Si  nahen  Temp.  und  auch  dann  beträgt  die  Gewichtszunahme  nur  :2.1^  o.  Aber 
ein  Teil  des  Siliciumnitrids  wurde  fortgeführt  und  bekleidete  da.s  Rohr  mit  einem  rot  und  blau 
schillernden  Überzüge.  Nach  ScHLTZEXBERGER  u.  GoLSOX  {Compt.  rend.  92.  (1881) 
1508)  bildet  Si,  wenn  es  bei  Weißglut  mit  N  und  C  in  Berührung  kommt, 
und  auch  bei  Deville  u.  Wöhlers  Versuch  (bei  dem  diese  Bedingung  aber 
doch  nicht  eintritt.  Kraut)  Carbazotsilicium  (s.  dort).  Wird  es  in  einem 
doppelt  glasierten  Porzellanrohr  bei  Weißglut  einem  Strom  von  reinem  N 
ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  weiße  M.,  die.  vom  unverändert 
gebliebenen  Si  durch  Kalilauge  befreit,  sich  in  HFl  unter  B.  von  NH3  teil- 
weise löst.  Der  nicht  gelöste  Teil  zeigt  die  Zusammensetzung  Si^Ns-  er 
wird  durch  Schmelzen  mit  KOH  unter  B.  von  SiO^.  durch  mit  PbCrO^  g^ 
mischtes  PbO  unter  Entw.  von  N  zerlegt.  Vgl.  auch  Schützenberger  (Compt.  rend. 
89.  644;  J.  B.  1879,  231).  der  ein  weißes  Siliciumnitrid  Si^N^.  und  ein  grünes,  SiN.  unter- 
scheidet. —  Entsteht  auch  bei  der  Darst.  von  Siliciumcarbid  (s.  dieses).  Schützenberger 
{Co7n2Jt.rend.lU,  1089;  C.-B.  1892 II.  33).  —  2.  Durch  Einw.  von  XH3  auf  die 
Verbb.  des  Si  mit  Gl  wird  nach  H.  Deville  u.  Wöhler  [Äun.  104,  256:  J.  B. 
1857,  171)  ein  weißes  amorphes  Siliciumnitrid  erhalten,  welches  bei  den 
höchsten  Hitzgraden  unsclnnelzbar  und  an  der  Luft  unveränderhch  ist.  Es 
fängt  im  feuchten  Zustande  bald  an.  stark  nach  NH3  zu  riechen  und  zersetzt 
das  W.  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Trocknes  Gl  wirkt  auch 
bei  starker  Glühhitze  nicht  ein.  Wss.  Säuren  und  Alkalien  wirken  nicht  ein. 
nur  HFl  verwandelt  in  AmmoniumsiHcofluorid.  Schmelzendes  KOH  entwickelt 
NH3  und  bildet  KaUumsilikat,  schmelzendes  Kaliumkarbonat  bildet  Kalium- 
cyanat,  bei  Überschuß  an  Siliciumnitrid  auch  KGX.  Pb304  wird  unter 
Feuererscheinung  und  B.  von  XoOg  reduziert.  H.  Deville  u.  Wöhler.  — 
3.  Durch  Erhitzen  von  SioXgH  (s.  unter  B.  c)  im  X-Strom  auf  etwa  1200^  bis 
1400^  entsteht  SigX^.    Bllx  u.  Wirbelauer  {Ber.  36,  4220;  C.-B.  19041,  248). 

B.  Verbindungen  des  Süiciums  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff.  —  Ältere  An- 
gaben: Nach  SchCtzenbergers  [Compt.  rend.  89,  644;  J.  B.  1879,  :231)  früheren  Angaben  ent- 
steht beim  Sättigen  von  SiCI^  mit  XH3  zuerst  die  weiße  Verb.  Si^XioClaH.  welche  mit  W. 
Siliciumdioxydhydrat  abscheidet,  bei  anhaltendem  Rotglühen  im  Ammoniakstrome  die  Ge- 
samtmenge des  Gl  als  HGl  verliert  und  in  ein  durch  Alkalien  schwierig,  durch  \V.  nicht  zer- 
setzbares weißes  Pulver  Si^NgH  übergeht.  Nach  seinen  späteren  Angaben  [Compt.  rend.  92, 
(1881)  1508)  ist  das  durch  Einw.  von  trocknem  NH3  auf  SiCl^  erzeugte  Prod.,  nachdem  es  in 
H  ausgeglüht  ist,  ein  weißes  Pulver,  dessen  Gehalt  an  Gl  der  Formel  SijXßGl.,  (ber.  :24.06" 
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gef.  24.0<'/o  Gl)  entspricht,  und  welches  nach:  öSiGl^  +  24X113  =  ISNH^Gl -f  Si^NeCL  ent- 
standen ist.  Der  nach:  ^Si-XgClo -+- 7XH3  =  4NH4Gl-|-'3^i2^'3ll  erzeugte  Siliciumstickstofl- 
wasserstoff  löst  sich  in  HFl  und  schnell  in  Alkalilauge  unter  Entw.  von  NH3:  s.  auch  Bi.ix  u. 
Wirbelauer.  Hiernach  kann  Deville  u.  Wöhlers  Siliciumnitrid  (2)  nicht  derselbe  Körper 
sein,  da  er  sich  nicht  in  KOH  löst.  Kraut,  6.  Aufl.  d.  Handb.  U.  1.  775.  —  Vgl.  auch  Persoz 
[Ann.  Chim.Phys.  [2]  44.  (1830)    319);    Besson  [Compt.  rend.  110.   1890)  240). 

a)Si(XH2)4.  Siliciumtetramid. —  1.  Durch  Zusammenbringen  von  SiCl^  und 
NH3  in  Benzinlsg.  unter  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit.  Lexgfeld  {Am. 
Chem.J.  11,  531;  C.-B.  1899  II,  173).  —  2.  Durch  langsame  Einw.  von 
trocknem  XH3  auf  SiCl^  bei  — 50^  unter  starker  Wärmeentwicklung,  die  mög- 
lichst herabzudrücken  ist.  Wenn  keine  neue  Wärmeentwicklung  mehr  statt- 
findet, wird  das  gebildete  XH^Cl  durch  Auswaschen  mit  fl.  XH3  auf  einem 
Glaswollefilter  entfernt.  Vigouroux  u.  Hugot  {Compt.  rend.  136,  1670;  C.-B. 
1903  II,  414).  —  Weißes  amorphes  Pulver;  nur  unterhalb  O*'  beständig; 
geht  bei  höheren  Tempp.  unter  Abgabe  von  XH3  in  Si(XH)2  über.  W. 
zersetzt   unter  Entw.  von  XH3.     Vigouroux  u.  Hugot. 
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Berechnet  Lengfeld 

für  Si(XH,)4  +  4XH4CI  +  4«/o  Ligroin      Gefunden 

Si                                                      9.88  9.75 

Gl                                                    50.11  50.21 

N  (Imid-)                                         9.88  9.16 

X  (Ghlorid-)                                    19.77  19.40 

Die  berechneten  Werte  beziehen  sich  auf  eine  Mischung  von  Si(XH2)4  und  4NH4CI 
mit  4"/o  Ligi'oin. 

b)  Si(NH)2.  Süiciiunimid.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Silicosulfoharnstoff 
neben  saurem  Amnioniumsulfid.  Nie  ganz  frei  von  Schwefel.  Blix  {Ber.  36,4218; 
C.-B.  1904  L  248).  —  2.  Durch  Einw.  von  fl.  NH3  auf  SiS^  sowie  auf  SiSClg. 
In  letzterem  Falle  nicht  ganz  frei  von  Schwefel.  Blix  u.  WiRBELAUER  [JBer.  36,  4220; 
a-B.  1904  I,  248).  —  3.  Durch  Erwärmen  von  SiiNH.)^  auf  über  0^  unter  Ab- 
spaltung von  NH3.  Die  Zers.  ist  bei  120^,  im  Vakuum  bei  100^  beendet. 
ViGOUROUX  u.  HuGOT.  —  4.  Aus  SiCl^.öNHa  durch  Behandlung  mit  fl.  NH3 
unter  Druck.  Das  gebildete  NH^Cl  wird  mit  fl.  NH3  unter  Druck  ausgewaschen. 
Blix  u.  Wirbelauer.  Auch  Gattemianx  {Ber.  22,  186:  (7.-J&.  1889  I.  274) 
hat  durch  Einw.  von  NH3  auf  SiCl^  diese  Verb,  erhalten.  —  Nach  3)  dar- 
gestellt weiß,  amorph,  sehr  beständig,  selbst  noch  bei  Glasschmelztemp.  Zersetzt 
sich  mit  W.  in  hydratisches  SiO^  und  NH3.  Geht  durch  Aufnahme  von  NH3 
nicht  wieder  in  das  Amid  über.  Vigolhoux  u.  Hugot.  —  Nach  4)  leichtes, 
lockeres  Pulver,  nicht  schmelzbar,  durch  Luftfeuchtigkeit  zersetzKch.  Geht 
bei  höheren  Tempp.  in  andere  N-Verbb.  über.  Bildet  mit  Halogenwasser- 
stoffsäuren Salze,  so  mit  fl.  HCl  die  Verb.  Si(NH)2,2HCl.     Blix  u.  Wirbelauer. 

TiTHERLEY  [J.  Chem.  Soc.  65,  504;  J.  B.  1894,  546)  erhielt  durch  Erhitzen  von  amorphem 
geglühtem  SiO.,  mit  Natrium-  oder  Kaliumamid  auf  300°  bis  400*^  ein  braunes  Pulver,  das 
er  als  Siliciumimid  bezeichnete.  Es  enthielt  Alkahsilikat,  das  sich  jedoch  durch  W.  aus- 
waschen ließ.  Unzersetzhch  durch  W.  und  siedende  KOH-Lsg. ;  schmelzende  Alkalien  führen 
es  unter  Entw.  von  XH3  in  Alkahsilikat  über. 

Blix  u.  Wirbelauer 
Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Si  48.55  48.12 

2N  48.00  48.12 

c)  SigNgH.  Süiciimisückstoffimid,  Süicam.  —  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  Si(NH)2  bei  900^  in  einer  trocknen  N-Atmosphäre.  —  Geruch-  und  ge- 
schmackloses weißes  Pulver.  Durch  W.  nicht  zersetzUch.  Löst  sich  beim 
Kochen  in  Alkalilaugen  unter  Zers.  zu  hydratischem  SiOg  und  NH3.  Geht 
durch  Erhitzen  in  einem  N-Strom  auf  1200^  bis  1400*^  in  SigN^  über.  Blix 
u.  Wirbelauer. 

Blix  u.  "Wirbelauer 
Berechnet  Gefunden 

2Si  56.84  55.94 

3N  42.15  41.09 

d)  SiNH.  Siliciumstkltstoffhyärür.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  NH3  auf 
SiHGls,  w^emi  beide  Verbb.  gasförmig,  stark  mit  H  verd.,  unter  starker  Kühlung 
(zur  Abschwächung  der  sonst  sehr  heftigen  Rk.)  zusammengebracht  werden,  imAvesent- 
lichen  nach:  SiHCls  -f  4NH3  =  SiNH  +  SNH^Cl.  —  Weißes  festes  Pulver; 
entwickelt  mit  Natronlauge  schnell  NH3.  Durch  Behandlung  mit  fl.  NH3 
kann  dieses  Rohprod.  von  einem  großen  Teil  des  darin  enthaltenen  NH4CI 
befreit  werden.  Versucht  man  dasselbe  durch  Sublimation  unter  vermin- 
dertem Druck  bei  300^  zu  entfernen,  so  geht  das  SiNH  teilweise  unzersetzt  mit 
über,  zum  Teil  bleibt  es  —  nicht  unzersetzt  —  zurück  (s.  unten).  Wird  durch  W. 
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und  NaOH  leicht  zersetzt  und  zeigt  sämtliche  reduzierenden  Eigenschaften  des 
Süicoameisensäureanhydrids.  Durch  Behandlung  mit  trocknem  HCl-Gas  wird 
es  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  SiHCl3  und  NH4CI  zurückverwandelt; 
da  hderbei  kein  Chlorid  des  dreiwertigen  Si  entsteht,  ist  SiNH  als  Derivat  des  vierwertigen  Si 
aufzufassen.    RuFF  u.  Albert  {Ber.  38,  2235;  C.-B.  1905  II,  382). 

Bei  dem  Versuch,  dieses  Reaktionsprodukt  aus  Siliciumchlorofomi  und  Ammoniak  rein 
darzustellen,  wurde  es  bei  Zimmertemp.  über  H2SO4  zur  Konstanz  gebracht.  Hierbei  ent- 
sprach seine  Zus.  der  Formel  SiNH-j- 3NH4C1H- O.2NH3,  wobei  der  NH3- Gehalt  geringe 
Schwankungen  zeigte.  Diesen  NHj-Gehalt  vollständig  zu  eliminieren  gelang  nicht,  ohne  daß 
eine  Zers.  des  Siliciumstickstoffhydrürs  nach:  SiKH  +  NH3  =  Si(NH)2 -f  H.,  eintrat.  Diese 
Zers.  zeigte  sich  an  den  auftretenden  Mengen  H  beim  Trocknen  im  Vakuum  bei  i20**  bzw. 
bei  100*^  sowie  in  der  Analyse  des  Rückstandes.  Dieselbe  ergab  nach  24-stündigem  Trocknen 
unter  P2O5  folgende  Werte: 

Si  N  H  Gl 

bei    SO*'  14.36  25.52         0.96         53.23 

bei  100*^  14.03  29.17         0.85 

Atom  Verhältnisse : 

bei    SO'':  SiN,  05H1 05  +  SNH^Cl  =  0.95SiXH  -h  0.05Si(NH)2  -+-  SNH^Cl 
bei  100<>:  SiNi.i^H^.'i^  -f  3XH4CI  =  O.SöSiXH  -f  0.15Si(NH)2  +  SNH^Cl. 
Dieselbe  leichte  Zersetzlichkeit  zeigte  sich  auch  beim  Auswaschen  des  rohen  Reaktions- 
prod.  mit  fl.  NH3  in  Filtrierschießröhren  bei  40''.     Die  Resultate    sind   in   der  Tabelle   an- 
gegeben.    1.  Ist  darin  das  Rohprodukt.  2.  das  Prod.  nach  6-maligem,  3.  nach  20-maligem, 


Si 

N 

H 

NH4CI 

Formel  (berechnet) 

0/         1   At 
10      '  ^^- 

^o    At. 

'U     At. 

%      At. 

1 

13.65 

1 

29.10 

4.25 

0.95    2.0 

79.29  i  3.02 

SiNi  ,Hi  e  4-  3XH4CI  =  SiNH  —  3XH4GI  + 
0.2^'H3 

2 

28.58 

1 

31.76 

2.27 

1.77  il.7 

46.70  0.87 

SlN\  4H1 9  -f  O.87NH4CI  =  0.85SiXH  + 
0.87NH4a  +  0.15Si(NH)2  -f-  O.25NH3 

3 

53.45 

1 

39.34 

1.5 

2.91     1.5 

1 

SlN'j  5H2  =  0.75SiNH  +  0.25Si(NH)2  -\- 
O.25NH3 

4 

53.62 

1 

39.24 

1.5 

3.20    1.7 

1 

SiN,  5H2  2  =  0.85SiNH  -f  0.15Si(XH)2  + 
O.35NH3 

H 
0.32 


O.lNHa-fll.lNH^Cl 

H 
1.55 


Auch  bei  der  Reinigung  des  Prod.  durch  Sublimation  bei  300^  und  40  mm  Druck  im 
H-Strom  findet  Zers.  statt,  infolge  teil  weiser  Rk.  mit  der  HGl  des  NH4GI. 
Analvse  des  Sublimats: 

Si  N  Gl 

4.41  "/„         27.50  63.21 

Atomverhältnis:     ISi :  I.IN  :  2H  :  II.INH4GI. 
Formel:     SiNi.,Hi.3  +  II.INH4GI  =  ISiNH  -f 
Analyse  des  Rückstandes: 

Si  N  Gl 

44.51  25.36  30.95 

Atom  Verhältnis :     1  Si :  1 . 1 5N  :  1 H  :  95Ha. 

Formel :     Si2N2.3H  +  HGl  +  SiNH  +  HGl  +  V3Si3N4 

G.  Ammoniumsüi'kat.  —  In  festem  Zustande  nicht  bekannt.  —  Wss.  NHj 

löst  ziemhch  viel  frisch  gefälltes  hydratisches  SiHciumdioxyd,  Ammoniumkarbonat  nur  sehr 

wenig.    Karsten  [Pogg.  6.  (1826)  357).    Auch  trocknes  und  geglühtes  amorphes  SiOg  werden 

von  Anmioniakwasser  gelöst ;  versetzt  man  mit  überschüssiger  HGl  vermischte  klare  Wasserglas- 

Isg.  mit  NH3,  so  verschwinden  die  anfangs  entstehenden  Flocken  bei  Zusatz  von  mehr  Ammomak. 

Wittstein  {Pharm.  Viertel].  15,  534 ;  J.  ß.  1866, 193).  lOOT.  Ammoniakwasser  von  10<^/o  (richtiger 

9.75''.o)  lösen  aus  gallertartiger  Kieselsäure  0.714,  aus  künstlichem  trocknem  Sihciumdioxyd- 

hydrat  0.303  T.  SiOg,  sie  lösen  0.377  amorphes  wasserfreies  SiOj.  0.017  T.  Quarz.    Pwbram 

{Pharm.  Viertelj.  16,  30;  J.  B.  1866.  193).     Sie  lösen  aus  bei  100°  getrocknetem  Sihciumdi- 

oxydhydrat  0.382  T.  SiOj,  von  geglühtem  amorphem  Si02  0.357  T.,  Quarz  0.00827  T.   Trägt  man 

Gmelin-Friedheim.    lU.  Bd.   I.Abt.   7.  .Vufl.  12 
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in  dasselbe  Ammoniakwasser  aus  Wasserglas  abgeschiedene  feuchte  Kieselgallerte,  so  klärt  sich 
die  Mischung  anfangs  schnell,  wird  dann  opalisierend,  und  enthält  nach  dem  Filtrieren,  wobei 
sie  nicht  völlig  klarwird,  auf  100  T.  Ammoniakwasser  von  0.641  bis  zu  1.156  T.  wechselnde 
Mengen  Kieselsäure.  A.  Souchay  (Z.  anal.  Chem.  11,  182;  J.  B.  1872,  229).  Nach  H.  Kuhns 
Methode  dargestellte  Kieselgallerte  (s.  S.  147)  löst  sich  in  ammoniakalischem  W.  noch  leichter 
als  in  reinem.  —  Im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100°  oder  höherer  Temp.  löst  Ammoniakwasser 
Kieselgallerte,  besonders  die  aus  Sihciumtetrafluorid  dargestellte.  Persoz  [Repert.  Chim.  appl.  2, 
196;  J.  B.  1860,  144).  Die  Lsgg.  scheiden  weder  beim  Stehen  an  der  Luft  noch  beim  Ein- 
engen Kieselsäure  aus  [!],  beim  Verdampfen  lassen  sie  einen  amorphen  durchscheinenden, 
in  W.  unl.  Rückstand,  der  noch  NH3  enthält,  zurück.  Pribram.  Diese  Erscheinungen  könnten 
sämtlich  durch  Zutritt  von  Alkali  aus  dem  Glase  oder  durch  Umwandlung  der  unl.  Kieselsäure 
in  kolloidale  bedingt  sein.  Vgl.  unter  Siliciumdioxydhydrat.    Kraut,  6.  Aufl.  d.  Handb.  II,  1,  775. 

Aus  Alkalisilikaten  durch  GO2  gefälltes,  mit  W.,  HCl  und  wieder  mit  W.  gewaschenes 
Siliciumdioxydhydrat  zeigt  folgende  Löshchkeitsverhältnisse :  100  wss.  Ammoniumkarbonat, 
5''/o  käufliches  Salz  enthaltend,  lösen  0.02,  oder  bei  einem  Gehalt  von  O.l^o  käufl.  Ammonium- 
karbonat 0.062  SiOa ;  diese  Lsg.  trübt  sich  an  der  Luft  durch  Abscheidung  der  halben  Menge 
der  gelösten  Kieselsäure ;  100  T.  Ammoniakwasser,  19.2*^/oNH3  enthaltend,  lösen  0.071  SiOg,  bei 
einem  Gehalt  von  1.6°/o  NH3  0.0986  SiOa-     C.  Strugkmann  {Ann.  94,  341 ;  J.  B.  1855,  362). 

Durch  Ammoniumkarbonat  aus  Alkalisilikaten  gefälltes  Siliciumdioxydhydrat,  gewaschen, 
bis  das  abfließende  W.  Mercurichlorid  nicht  mehr  trübt,  entwickelt  mit  KOH  noch 
Ammoniak,  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  sind  auf  100  SiO.^  noch  0.78  NH3  vorhanden. 
Weniger  NH3  enthält  das  durch  NH^Cl  gefällte  lufttrockene  Siliciumdioxydhydrat.  G.  StruckjuaNxN 
(Ann.  94,  345;  J.B.  1855,  362).  Reiden  Ndd.  kann  das  NHg  durch  viel  W.  entzogen  werden,  sa 
daß  ammoniakfreies  Sihciumdioxydhydrat  zurückbleibt.  Liebig  {Ann.  94,  375;  J.B.  1855,  364). 

Auf  Grund  von  Leitfähigkeitsmessungen  an  Lsgg.  von  reiner  dialysierter 
Kieselsäure  (mit  0.15^/o  SiOg  in  20  ccm  ==  0.5  MillimoL),  die  ccm- weise  mit 
einer  Ammoniaklsg.  (mit  2.233  mg  =  0.131  MillimoL  im  ccm)  versetzt  wurden, 
halten  Jordis  u.  Kanter  {Z.  anorg.  Chem.  35,  82;  C-B.  19031,  1400)  die 
Existenz  von  (NHJHSiOg  und  (NHJgSiOg  für  erwiesen,  dagegen  die  eines 
sauren  Orthosilikates  (NH4)3HSi04  für  ungewiß. 


Silicium  und  Schwefel. 

A.  SiS.  Siliciummonosulfid.  —  1.  Bildet  sich  bei  stundenlangem  Überleiten 
von  getrocknetem  CSg  über  Si  im  Porzellanrohr  bei  Weißglut  neben  SiOS 
als  Beschlag  im  kälteren  Teil  des  Rohres.  Golson  (Bull.  soc.  chim.  [2]  38,. 
(1882)  55).  S.  auch  Sabatier  {Bull  soc.  chim.  [2]  38,  (1882)  153).  —  2.  Durch 
Glühen  von  Ferrosihcid  und  Eisensulfid  in  einer  N-Atmosphäre.  Wüst  u. 
ScHÜLLER  (St.u. Eisen  23,  (1903)  1128;  C.-B.  1903  II,  1219).  —  3.  Entsteht  an- 
scheinend als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  von  SiSg  (s.  unten).  Hempel  u.  v.  Haasy 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  32;  C.-B.  19001,  501).  —  Gelber  Körper  von  der 
Farbe  des  HgO,  Golson,  gelbe  Nadeln,  Wüst  u.  Sghüller,  orangerot,  Hempel  u. 
V.  Haasy.  Wird  durch  W.  unter  Entw.  von  H2S  zersetzt.  Kalte  verd.  Kalilauge 
löst  schnell  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  Wüst  u.  Sghüller. 


Wüst  u.  Sghüller 

Mittel 

Si 

46.97 

46.73 

s 

53.03 

5^.47 

SiS  100.00  99.20 

B.  SiS2.  Siliciumdisulfid.  —  1.  Amorphes,  nicht  bis  zum  Glühen  erhitztes  Si  ver- 
bindet sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  S ;  Si  nach  dem  Erhitzen,  bis  zum  Weißglühen  im 
Schwefelgase  erhitzt,  entzündet  sich  und  verbrennt  mit  roter  Feuererscheinung,  doch  nur 
unvollständig,  da  das  gebildete  SiSg  einen  Teil  vor  der  Verbrennung  schützt.  Berzeliüs. 
S.  auch  YiGOUROux  {Compt.  rend.  12,0,  367;  C.-B.  18951;  628).  —  Mit  80^/o  bis  90^/o 
Ausbeute  durch  Zusammenschmelzen  von  amorphem  Si  mit  dem  dreifachen. 
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Gew.  S  im  hessischen  Tiegel  bei  Rotglut.  Aus  dem  Reaktionsprod.,  das  einen 
Reinheitsgrad  von  92^/o  bis  95^/o  besitzt,  kann  das  SiS2  chemisch  rein  durch 
Sublimation  bei  60  mm  Quecksilberdruck  erhalten  werden.     Daneben  entsteht 

SiS  (s.  oben).  Hempel  u.  v.  Haasy.  Holleman  u.  Slijper  {Rec.  trac.  chim.  Faijs-Bas  23,  (1904) 
.380;  C.-B.  19051,  10)  konnten  auf  diesem  Wege  kein  Siliciumdisulfid  erhalten.  —  ^.  Auch 
durch  Glühen  von  krist.  Si  in  HgS  werden  weiße  Nadeln  von  Siliciumdisulfid  erhalten,  daneben 
entsteht  in  beträchtlicher  Menge  ein  gelbbraunes  Prod.,  vielleicht  ein  Gemenge  von  Sihciumdi- 
sulfid  und  amorphem  Si.  An  den  Wandungen  des  Rohrs  setzen  sich  Nadeln  von  Si  ab, 
die  vielleicht  durch  Zers.  eines  flüchtigen  und  in  der  Hitze  zersetzbaren  Siliciumdisulfids  ent- 
standen sind.  Sabatier  {Compt.  rend.  90,  (1880)  819).  S.  auch  Vigouroux  [Compt.  rend. 
120,  367 ;  C.-B.  1905 1,  628).    Entsteht  nur  in  schlechter  Ausbeute.  Hempel  u.  v.  Haasy.   — 

3.  Durch  Erhitzen  von  Si-haltigen  Metallen  im  CSg-Strom  bei  1300^  bis 
1400^    Gautier  u.  Hallopeau  (Compt.  rend.  108,  806;  C.-B.  1889  I,  667).  — 

4.  Durch  Erhitzen  von  Silicium-Kupfer-Legierungen  im  Gemisch  mit  überschüssi- 
gem S  auf  250^  bis  300^  de  Chalmot  [Z.  Elektrochem.  5,  200;  C.-B.  1898  II, 
1145).  —  5.  Bei  der  Darst.  von  SiClg.SH  -  s.  S.  201  -  aus  SiCl^  und  H^S 
und  Dest.  des  erzeugten  Prod.  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  S  und  Siliciumdi- 
sulfid, aus  dem  sich  letzteres  durch  vorsichtiges  Abdestillieren  des  S  im  Stickstoff- 
strom fast  rein  erhalten  läßt.  Pierre  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  300). 
Nur  in  schlechter  Ausbeute  erhälthch.  Hempel  u.  v.  Haasy.  —  6.  Man  formt  mit 
Hülfe  von  etwas  Öl  Kugeln  aus  Kienruß  und  amorphem  (aus  SiFl4  abge- 
schiedenem) SiOo,  glüht  dieselben  in  einem  Tiegel  aus  und  erhitzt  sie  in  einem 
Porzellanrohr  in  einem  langsamen  Strome  von  CSg  bis  zum  beginnenden 
Erweichen  des  Porzellans.  Das  Siliciumdisulfid  verdichtet  sich  im  kälteren 
Teil  des  Rohrs  in  langen  Nadeln,  welche,  falls  Feuchtigkeit  vorhanden  war, 
mit  Kristallen  von  SiOg  gemischt  sind.  Es  muß  durch  Einschmelzen  in 
Glasröhren  vor  Luftfeuchtigkeit  geschützt  werden.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  38,  314;  J.  B.  1852,  341;  1853,  326).  Entsteht  nur  in  schlechter  Ausbeute. 
Hempel'  u.  v.  Haasy.  —  Schwefeldampf,  über  ein  Gemenge  von  SiOj  und  C  geleitet, 
bildet  keine  nachweisbaren  Mengen  SiSa.  Fremy.  —  7.  Ohne  Zusatz  von  C  erzeugt  CSg 
mit  Quarz,  Glas,  Porzellan,  Feldspat  eine  kleine  Menge  SiSg.  Fremy.  Auch  nach  Gautier 
(Compt.  rend.  107,  (1888)  911;  132,  (1901)  794)  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  Silikaten, 
speziell  Kaohn  im  CSg-Strom  bei  heller  Rotglut;  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  SiOg  in  einem 
Gemisch  von  CSg  und  Eß.  —  8.  Als  Rückstand  bei  der  trockenen  Destillation 
von  SiSGlg  —  s.  S.  201  — ,  während  SiCl4  entweicht.  Blix  u.  Wirbelauer  (Ber. 
36,  (1903)  4223). 

Nach  1)  dargestellt  erdige,  weiße  M.,  die  durch  unverbundenes  Si  dunkel- 
grau gefärbt  sein  kann,  oder  weiße  Nadeln,  nach  5)  und  7)  lange,  bieg- 
same, seidenglänzende  Nadeln,  die  anscheinend  bei  hoher  Temp.  verdampfen. 
—  Bildungswärme:  Si  (krist.)  +  2S  (oktaedr.)  =  SiSg  (fest)  -f  10400  cal. 
Sabatier  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  95).  —  Verbrennt  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  langsam  zu  SOg  und  SiOg,  in  der  Kälte  bleibt  es  in  getrockneter 
Luft  unverändert.  An  feuchter  Luft  entwickelt  es  HgS  und  wird  allmählich 
zu  SiOg,  Berzelius,  das  wasserfrei,  kristalHnisch  ist  und  Pseudomorphosen 
nach  Siliciumdisulfid  bildet.  Fremy.  W.  zersetzt  unter  Entweichen  von  H^S  zu 
hydratischem  SiOg,  welches  völlig  im  W.  gelöst  bleibt.  Berzelius,  Fremy;  über  die 
hierbei  eintretende  Wärmeentwicklung  s.  Sabatier  [Compt.  7'end.^,  (1880)  819).  HNO3  zer- 
setzt heftig  unter  B.  von  H2SO4,  A.  und  Ae.  wirken  schon  in  der  Kälte.  Fremy. 
Uni.  in  Benzin.  Colson.  Durch  fl.  NH3  entsteht  Si(NH2)2,  Blix  u.  Wirbelauer. 
Lsgg.  von  Mercurisalzen  in  Benzin  reagieren  nicht  mit  SiSj ;  mit  gepulvertem  HgClj  gemischt 
bildet  SiSj  beim  Erhitzen  SiCl4.  Mt  Mercuricyanid  entsteht  Siliciumcyanid  (s.  S.  !214).  Colson. 
Nach  8)  dargestellt  ist  das  Sulfid  sehr  reaktionsfähig. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  SiSg  mit  Sulfobasen  entstehen  die  Sulfosilikate.  Hempel 
u.  v.  Haasy.    Dieselben  bilden  sich  auch  durch  Einw.  von  S,  H2S,  oder  CSj  bei  heller  Rotglut 
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auf  Silikate.  Gautier  {Compt.  rend.  107.  (1888)  911;  132,  (1901)  744).  —  Uni.  in  W.;  werden 
durch  Wasserdampf  bei  250"  unter  B.  von  HgS,  Siliciumdioxydhydrat  und  Metallhydroxyd  zer- 
setzt, ein  Vorgang,  dem  vielleicht  die  heißen  Mineralquellen  ihren  Gehalt  an  S  verdanken. 
In  Gl  erhitzt,  geben  sie  S  vollständig  und  Si  zum  Teil  ab.  Beim  Glühen  zerfallen  sie  z.  T.  in  die 
Komponenten.     Gautier;  Hempel  u.  v,  Haasy. 

Berechnet  von  Gefunden 

Blix  u.  Wirbelauer  Fremy         Blix  u.  Wirbelauer 

Si  30.70  29.6  29.17 

2S 69.30 69^5 68.68 

SiS^  100.00  99.1  97.85 

C.  Sog.  SldfosiUcon  (?).  —  Beim  Übergiefsen  von  Calciumsilicid  mit  SO.2  und  wenig 
HCl  erhält  man  rötlich-braune  Blätteben,  die  nach  dem  Trocknen  und  Ausziehen  des  S 
mittels  CS,  ein  hellbräunliches  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Grünüche  darstellen.  Die  M. 
riecht  stark  nach  HgS  und  verbrennt  an  der  Luft  beim  Erhitzen  explosionsartig.  Bei  all- 
mählichem Erhitzen  entweicht  HgS  und  der  Rückstand  explodiert  nicht  mehr,  entwickelt 
jedoch  mit  W.  noch  HgS.  Zersetzt  sich  mit  XH3  unter  H-Entwicklung  zu  Si02  und  S.  (Gehalt 
an  Si:  43.20/o.)  Wöhler  [Ann.  127,  (1863)  273). 

D.  SiOS.  Siliciurnoxy Sulfid.  (?)  —  l.  Neben  SiS  durch  langes  Überleiten  von  CS2 
über  SiS  bei  Weißglut.  Colson  {BuU.  soc.  chim.  [2]  38,  (1882)  55).  Haftet  fest  an  den  kälteren 
Teilen   des   Porzellanrohres  und   verdankt   diesem  wahrscheinlich    seinen  Gehalt   an  0.    — 

JS2  bei  Rotglut  über  SiOg  und  Aluminiumsilikate  neber 
(1901)  744;  143,  (1906)  7).  —  Gelblicher  Körper. 
Entwickelt  mit  Wasser  HgS.  LI.  in  kalten  und  verd.  Alkalilaugen,  ohne  mit 
ihnen  H  zu  entwickeln.  Colsox.  Vgl.  auch  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [2]  38, 
(1882)  153). 

E.  SiS(NH2)2.  Silicosulfoharnstoff.  —  Durch  Einw.  von  trocknem  NH3 
auf  in  Benzol  gelöstes  SiSBr  unter  Eiskühlung.  Das  NH4Br  wird  mit  fl.  XH3 
entfernt,  wobei  die  Temp.  nicht  über  0^  steigen  darf.  —  Weißes,  amorphes 
Pulver.  An  der  Luft  ziemlich  beständig.  Nach  einiger  Zeit  entwickelt  sich 
NH3  und  H.O  nach:  SiSlNHg),  +  ^H^O  =  SiO^  +  H2S  4-  2NH3.  W.  zersetzt 
zu  SiUcimiidioxydhydrat,  H2S  und  NH3.  Besitzt  basische  Eigenschaften  und 
bildet  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  Salze.  —  Die  Si-  und  S-Bestimmungen 
stimmen  auf  etwa  l^/o.  Andere  Angaben  fehlen.  Blix  [Ber.  36,  (1903)  4218;  C.-B 
1904  I,  248). 


Silicium  und  Selen. 

A.  SiSeg.  Siliciumselenid.  —  Wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  krist. 
Si  in  trocknem  HgSe  bei  Rotglut.  —  Geschmolzene,  harte  irisierende  M.  von 
fast  metaUischem  Aussehen.  —  Bei  der  Bildungstemp.  anscheinend  nicht 
flüchtig.  —  Wird  beim  Erhitzen  auf  Dunkelrotglut  in  trockner  Luft  ober- 
flächlich oxydiert.  Die  gebildete  Oxydschicht  verhindert  weitergehende  Ver- 
brennung. —  W.  zers.  lebhaft,  jedoch  selbst  bei  langdauernder  Einw.  nicht  voll- 
ständig in  Sihciumdioxydhydrat  und  HgSe.  Auch  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
zersetzt  langsam  unter  Entw.  von  HgSe.  Wird  durch  Königs wasser  vollständig 
zersetzt,  ebenso  durch  schmelzendes  K2CO3.  Sabatier  {Com))t.  rend.  113, 
(1891)  132;   C.-5.1891II,  524). 

B.  Selenosilicon{?).  —  Gießt  man  eine  Lsg.  von  SeOj  auf  Calciumsilicid  und  fügt 
wenig  HCl  hinzu,  so  erhält  man  eine  zinnoberrote  Substanz,  die  nach  H2Se  riecht,  mit  NH3 
Wasserstoff  entwickelt  und  beim  Erhitzen  HgSe  und  Se  abspaltet.  Vielleicht  analog  dem 
Sulfosilikon.  (Vgl.  oben.)  Wöhler  {Ann.  127,  (1863)  273). 
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Silicium  und  Fluor. 

Übersicht:  A.  Siliciumfluoride.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung,  S.  181.  — 
b)  SiFl4,  S  181.  —  B.  H^SIFIq.  Silicofluorwasserstoffsäure,  S.  184.  —  C.  SiHFl^,  S.  188.  — 
D.  Sog.  Siliciumoxijfltwrhydvin,  S.  189.  —  E.  Siliciumtetrafluorid-Ämmomak,  S.  189.  — 
F.  Ämmoniumsilicojluoride,  S.  189. 

A.  Süicilimfluoride.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Bildet  sich  beim 
Überleiten  von  SiFl^  über  schmelzendes  Si,  kann  aber,  da  es  sich  bei  dunkler  Rotglut  wie- 
der zersetzt,  nur  durch  schnelles  Abkühlen  der  Prodd.  isoliert  werden.  Vgl.  S.  182  unter  y).  — 
Sehr  flüchtiger  feiner  Staub,  der  wss.  Ammoniak  und  Kalilauge  unter  Entw.  von  H  zersetzt. 
W,  von  0°  erzeugt  ein  Hydroxyd,  welches  Permangansäure  und  Chromsäure,  nicht  aber  Auri- 
chlorid  oder  selenige  Säure  reduziert,  also  wohl  Silicooxalsäure  ist.  —  Vgl.  S.  129  unter  B).  — 
Troost  u.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  464;  J.  B.  1871,  272).  —  Bereitet  man  Si 
durch  Überleiten  von  SiFl4  über  glühendes  AI,  so  Avird  zu  Anfang  der  Operation  eine  sehr 
kleine  Menge  einer  sehr  flüchtigen  Fl.  erhalten,  die  das  Glas  nur  schwierig  benetzt,  vielleicht 
aus  SiFlj  bestehend.     H.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  76). 

b)  SiFl4.  Silicmmtetrafliwrid.  a)  Bildung  und  Barstellung.  —  Bildet 
sich  beim  Zusammenbringen  von  HFl  mit  SiOg  oder  mit  Silikaten;  wasser- 
freie HFl  erhitzt  sich  auf  Glas  und  entwickelt  unter  Sieden  SiFl^.  100  T. 
KHFI2  mit  überschüssigem  SiOg  und  H2SO4  erhitzt,  lösen  im  Mittel  38.74  T.  Si02.  Gore 
{J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  352  ;  J.  B.  1869,  225).  Ber.  für  die  Zers.  2KHFI2  +  Si02  +  2H2SO4  = 
SlFl^  +  2KHSO4  +  2H2O:  38.36  T.  SiOg.  —  Durch  Glühen  von  Sand  mit  Flußspat  im  Wasser- 
dampf wird  HjSiFlß,  H.  Deville,  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Flußspat,  SiOg  oder  Thon 
und  Kohle  werden  CO  und  60  "/^  vom  Fl  an  SiFl4  gewonnen.  Tessie  du  Motay  {Hofmanns 
Bericht  über  die  Entw.  der  chem.  Industrie,  Braunschweig  1875;  1,  316).  —  Auf  der  B.  von 
SiFl4  beruht  das  Ätzen  des  Glases.  —  BFI3  erzeugt  beim  Durchleiten  durch  ein 
rotglühendes  Porzellanrohr  sehr  schnell  Siliciumtetrafluorid.  Troost  u.  Haute- 
feuille. —  Auch  durch  Erhitzen  von  AsFlg  in  Glasgefäßen  zur  dunklen  Rotglut 
bildet  sich  SiFl4  unter  Abscheidung  von  AS2O3,  Moissan  [Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
19,  280;  J.  B.  1890,  514),  ebenso  durch  Einw.  von  CFI4  oder  PFI3  auf  SiOg 
oder  die  SiUcide  des  Fe  und  Mangans.  Slmon  (D.  R.-P.  131414  (1900); 
C.-B.  1902  II,  83).  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Flußspatpulver  mit  ge- 
pulvertem Glas  oder  Sand  mit  H2SO4  und  fängt  das  Gas  über  Quecksilber 
auf.  Feuchte  Gefäße  überziehen  sich  mit  Si02,  das  sich  nicht  mehr  entfernen  läßt  Berzelius. 
Hempel  {Ber.  18,  1434;  J.  B.  1885,  1996).  S.  a.  unter  H,SiFle,  S.  185. 
Hempel  u.  V.  Haasy  (Z.  anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B.  1900  I,  501)  erhitzen  ge- 
trockneten, weißen  Sand  und  Flußspat  mit  roher  konz.  H2SO4  in  einem 
gußeisernen  Topf  mit  auf  geschliffenem  Deckel.  Moissan  {Compt.  rend. 
139,  (1904)  796;  C.-B.  1905  1,  9)  reinigt  das  Gas  von  mitgerissenem  HFl, 
indem  er  es  durch  eine  mit  Glasstücken  und  Glaswolle  gefüllte,  auf  dunkle 
Rotglut  erhitzte  Röhre  leitet;  danach  durchstreicht  es  mehrere  auf  —60^ 
abgekühlte  Kugelapparate  und  wird  schließlich  durch  fl.  Luft  konden- 
siert. —  Kristallisiertes  und  amorphes  Si,  ebenso  SiOg  verbrennen  zu  SiF^ 
beim  Überleiten  von  elementarem  Fl  in  einer  Flußspatröhre.  Moissan  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  24,  224;  J.  B.  1891,  399  u.  401).  Auch  trockenes  gasför- 
miges HFl  wird  durch  kristalhsiertes  Si  in  der  Hitze  unter  B.  von  SiFl^ 
zersetzt.  Hierbei  entzündet  sich  das  Si  leicht  und  verbrennt  unter  lebhafter 
Feuererscheinung.  Newth  (Chem.  N.  72,  (1895)  278;  C.-B.  1896  I,  192).  — 
Durch  Lösen  der  in  HFl  1.  Modifikation  des  Si  (vgl.  S.  1 14)  in  HFl.  Moissan  u.  Siemens.  — 
SiCl^  wird  durch  Fl  in  der  Kälte  gar  nicht,  bei  40^  mit  schwach  leuch- 
tender Flamme  zu  SiFl^  zersetzt.  Moissan.  Mit  AsFlg  setzt  sich  SiCl^  schon 
in  der  Kälte  zu  SiFl4  und  AsClg  um.  Moissan  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19, 
280;  J.  B.  1890,  514).  -  Aus  SiHGlg  und  SbFlg.  Rupf  u.  Albert  •  (^6^r.  38, 
53;  0.-^.19051,  496).  —  Nach  Truchot  [Compt.  rend.  98,  (1884)  821)  er- 
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hält  man   SiFl^   durch   starkes   Erhitzen    von   Baryumsilicofluorid   in    einem 
Kupferkolben. 

ß)  Fhysikalische  Eigenschaften.  —  Farbloses  Gas,  D.  3.5735.  J.  Da\'y,  3.60, 
Dumas,  4.17,  Dalton,  3.6,  Trughot;  (ber.  3.619).  Wird  bei  —105^5  unter 
einem  Druck  von  9  Atm.  zur  klaren,  farblosen,  sehr  leicht  beweglichen  Fl. 
verdichtet  aber  erstarrt  nicht.  Im  zugeschmolzenen  Rohr  der  Lufttemp.  aus- 
gesetzt, wird  die  Fl.  gasförmig;  Einlegen  des  Rohrs  in  eine  Kältemischung  aus 
Kochsalz  und  Schnee,  wobei  das  Gas  etwa  30  Atm.-Druck  ausübt,  bewirkt  aufs 
neue  Übergang  in  den  tropfbaren  Zustand.  Faraday  ( J.?^?^.  56.(1845)  152;  Berz, 
J.B.  26,  34).  —  Bildungswärme:  Si  (krist.)  +  F1=  SiFl^  (gasf.) . . .  ■t-239.8Kal., 
Berthelot,  {Thermochemie  2,  152).  —  Nach  Moissan  {Compt.  rend.  139,  (1904) 
796;  C.-B.  1905  I,  9)  wird  SiFl^  unter  Atmosphärendruck  bei  —97«  fest,  nach 
Olsghewski  {Monatsh.  5,  (1884)  128)  verdichtet  es  sich  bei  — 102«  zu  einer 
weißen,  amorphen  M.,  die  bei  Erhöhung  der  Temp.  sublimiert,  ohne  in  den  fl. 
Zustand  überzugehen.  Nach  Rupf  u.  Albert  {Ber.  38,  (1905)  60)  liegt  bei 
759  mm  Druck  der  Sublimationspunkt  bei  — 90«.  Das  feste  SiFl^  ist  durchsichtig 
oder  weiß,  je  nachdem  es  mit  Kristallkeimen  durchsetzt  ist  oder  nicht.  Unter  einem  Druck 
von  2  Atm.  schmilzt  es  bei  — 77«  zu  einer  durchsichtigen,  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit.  Kritische  Temp.  — 1.5«,  kritischer  Druck  50  Atm.  Diese  Daten 
wurden  erhalten  mit  SiFl4,  das  sowohl  aus  Sand,  Flufsspat  und  H2SO4  als  auch  aus  kri- 
stalhsiertem  Si  und  Fl  erhalten  war.     MoiSSAN. 

7)  Chemisches  Verhalten.  —  Riecht  stechend  und  erstickend,  rötet  nach  1 
J.  Da^^'  selbst  trocknes  Lackmuspapier.  Nicht  brennbar,  unterhält  das  Ver-  \ 
brennen  einer  Kerze  oder  des  Holzes  nicht. 

Erzeugt  man  durch  eine  Eatterie  von  50  Elementen  den  elektrischen 
Flammenbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Atmosphäre  von  SiFl4,  so 
wird  der  Flammenbogen  zur  Basis  einer  leuchtenden  violetten  Flamme,  die 
fein  verteiltes  Si  als  Ruß  an  die  Wände  des  Gefäßes  absetzt.  Auch 
die  zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Atmosphäre  von  SiFl4  überspringenden  J 
Funken  des  Induktionsapparats  bilden  allmähhch  einen  Absatz  von  Sihcium.  " 
Werden  statt  der  Kohle  Spitzen  von  geschmolzenem  Si  angewandt,  so  entsteht 
außerdem  ein  niederes  Fluorid  des  Si  als  weißes  Sublimat.  —  S.  a.  unter  A).  — 
Troost  u.  Hautefeuille  {Cö)npt.  rend.  43,  443;  J.  B.  1871,  268).  Durch  eine 
elektrisch  glühende  Eisen-  oder  Platinspirale  wird  SiFl4  kaum  bemerkbar  zer- 
setzt. H.  BuFF  u.  A.  W.  Hofmann  {Ann.  113,  149;  /.  B.  1860,  31);  nach 
HoDGKiNsoN  u.  LowNDEs  {ChcM.  N.  58,  223;  C.'B.  1888,  1525)  dagegen  tritt 
Zerlegung  ein,  wenn  ein  Platindraht  in  SiFl4  elektrisch  bis  fast  zum  Schmel- 
zen erhitzt  wird.  Die  entstehenden  Si-Kristalle  sammeln  sich  auf  dem  Bo- 
den des  Gefäßes.  —  Durch  elektrische  Entladungen  wird  SiFl4  nicht  zersetzt, 
Berthelot  {Ber.  9,  (1876)  1032,  korr.),  auch  nicht  bei  stundenlanger  Ein- 
wirkung. Moissan.  —  Der  im  Gase  überspringende  elektrische  Funken  zeigt 
im  Spektroskop  eine  blaue,  dem  Fl  angehörende  Linie.  Seguin  {Compt.  rend. 
54,  933;  J.  B.  1862,  33).  Das  Gas  erzeugt  an  feuchter  Luft  weiße  Nebel 
und  wird  zu  kristallisiertem  Siliciumoxyfluorhydrin  —  vgl.  unten  S.  189  — ;  es  wird 
vom  W.  sehr  reichhch  absorbiert,  wobei  sich  SiHciumdioxydhydrat  pxusscheidet 
und  HsSiFlß  erzeugt  wird  nach:  3SiFl4  +  2H2O  =  SH-^SiFle  +  Si02.  ffierauf  beruht 
der  Nachweis  des  Fl  und  des  SiOg.  Über  letzteren  s.  Barfoed  {Z.  anal.  Chem.  3,  (1869) 
289);  Daniel  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  ^90).  —  100  T.  W.  nehmen  aus  überschüssigem  SiFl^ 
in  24  Stunden  140.6  T.  auf.  Berzelius;  also  1  Mol.  SiFl^  auf  4  Mol.  W.  (ber.  144.4  SiFl^), 
der  Gleichung  SSiFl^  +  I2H.2O  =  2H2SiFl6  +  Si02  +  IOH2O  entsprechend;  offenbar  wkt 
höchst  konz.  H2SiFl6  nicht  weiter  zersetzend  auf  SiFl4.    Kraut.    Nach  Davy  absorbiert  1  Vol. 
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W.  265  Vol.  SiFl4,  Werte,  welche  für  100  T.  W.  124.1  SiFl4  ergeben.  Das  sich  ausschei- 
dende Siliciumdioxydhydrat  löst  sich  zum  Teil  in  der  wss.  HoSiFlg,  daher 
erhält  man  an  ausgewaschenem  und  geglühtem  SiOg  nur  1  Mol.  auf  4  Mol. 
des  zersetzten  SiFl4.  Nach  gutem  Auswaschen  ist  das  Siliciumdioxyd  fluor- 
frei. Berzelius.  Bei  Rotglut  erzeugt  Wasserdampf  kristallisiertes  Si02.  Dau- 
BREE  (Ann.  Min.  [4]  16,  129;  J.  B,  1849,  11). 

Kristallisierte,  nicht  aber  trockne  Borsäure  absorbiert  das  SiFl4  langsam 
unter  Aufschwellen  zu  einem  weißen,  nicht  rauchenden  Pulver,  und  zwar 
nehmen  100  T.  Borsäurekristalle  129.02  T.  SiFl^  auf.  Berzelius.  Also  2  Mol. 
BjOs.SHsO  absorbieren  8  Mol.  SiFl^,  (ber.  100 :  125.8).  Das  Pulver  reagiert  anfangs 
nicht  mit  W.,  gibt  dann  an  dasselbe  HBFI4  und  V*  des  Si  ab,  während  der 
ungelöste  Anteil  beim  Glühen  stechende  Dämpfe  entwickelt,  also  kein  reines 
Sihciumdioxydhydrat  ist.  Berzelius.  —  Konz.  wss.  HFl  absorbiert  SiFl4  zu 
HgSiFlg,  Kessler,  während  wasserfreie  HFl  selbst  bei  — 30^  sich  nicht  mit 
SiFl4  verbindet.     Truchot  {Compt  rend.  98,  821;  J.  B.  1884,  213). 

Trocknes  NH3  erzeugt  Siliciumtetrafluorid-Ammoniak  (s.  unten),  auch  Ammo- 
niumkarbonat wird  bei  der  Temp.,  bei  der  es  sublimiert,  durch  SiFl4  zersetzt. 
J.  Davy.  Beim  Einleiten  von  SiFl4  in  NHg-Lsg.  bildet  sich  NH4FI  und  Sili- 
ciumdioxydhydrat. HiLEMAN  (Am.  J.  sei.  [Sill.)  [4]  22,  (1906)  329;  C.-B, 
1907  I,  65).  —  NO,  N2O3,  N2O4  und  N2O5  bilden  Verbindungen. 
HNO3  absorbiert  SiFl4  reichlich  zu  einer  rauchenden  Flüssigkeit,  aus  der 
weder  durch  W.  noch  durch  Alkalien  Siliciumdioxydhydrat  gefällt  wird. 
Kuhlmann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2,  116;  Ann.  39,  (1841)  319).  — Mit  PH3 
verbindet  sich  SiFl4  bei  —22°  unter  50  Atm.-Druck  zu  einer  Additionsverb, 
(s.  diese).  —  Mit  konz.  wss.  Lsg.  von  KCl  entsteht  KgSiFlg  und  HCl,  Hillebrand, 
mit  KOH  bildet  sich  KgSiFlg,  während  mit  NaOH-  und  LiOH-Lsg.  Fluoride 
entstehen.     Truchot. 

Kalium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  wenig  auf  SiFl4;  wird  es  darin  zum 
Schmelzen  erhitzt,  so  schwärzt  es  sich,  verbrennt  mit  dunkelroter  Flamme, 
absorbiert  so  viel  Vol.  von  diesem  Gase,  als  es  mit  Wasser  H  entwickelt,  und 
bildet  eine  dunkelbraune  spröde  Masse.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  Vielleicht  nach: 
4K  4-  2SiFl4  =  Si  4-  2KF1  +  KaSiFlg.  Kraut,  6.  Aufl.  d.  Handb.  II,  1,  769.  Das  Kalium  wird 
beim  Erhitzen  weiß,  dann  dunkler,  endlich  schwarz  und  entzündet  sich 
gleich  darauf.  Die  gebildete  harte  poröse  Masse  ist  ein  Gemenge  von 
KFl,  KgSiFlg  und  Kaliumsilicid.  W.  löst  unter  heftiger  Entw.  von  Wasser- 
stoff KOH,  KFl,  dann  beim  Auskochen  KgSiFlß  und  hinterläßt  wasser- 
stoffhaltiges  Si  neben  hydratischem  SiOg.  Berzelius.  Ähnlich  wirkt  Natrium. 
Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Beim  Überleiten  von  SiFl4  über  glühendes  AI  ent- 
steht ein  Gemenge  von  Si  mit  AIFI3,  welches  einem  Stück  Flußspat  mit 
eingebetteten  Nadeln  von  Eisenglanz  gleicht;  zugleich  entsteht  die  unter  a), 
S.  181,  erwähnte  Flüssigkeit.  H.Deville.  —  Weißglühendes  Fe  bedeckt  sich  in 
SiFl4  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Si  und  von  Eisenfluorid ,  welche  die 
weitere  Einw.  hindert.  Berzelius.  —  Trockne  alkal.  Erden  und  schwere  Metall- 
oxyde absorbieren  das  SiFl4  unter  Wämieentwicklung,  zum  Teil  mit  Feuer- 
erscheinung, indem  sich,  wie  es  scheint,  ein  Gemisch  von  SiO^  und  Metall- 
fluorid  bildet.  Erhitztes  BaO  absorbiert  das  Gas  unter  Feuererscheinung  im 
Verhältnis  von  16.75  T.  SiFl4  auf  100  T.BaO.  Dumas.  (Ber.  nach  SiFl^  4-  4BaO  = 
2BaFl2  +  Ba^SiO^  für  100  T.  BaO  16.98  T.  SiFl^.)  —  Gebrannter  Kalk  erglüht  im  Gase 
(bei  Ggw.  von  W.  ist  Erhitzen  nötig,  auch  CO2  verhindert  die  Wrkg.)  und  bildet  ohne 
Entw.  von  0  eine  in  W.  unlöshche  M.,  welche  durch  HCl  langsam  in  sich  lösendes 
CaFlg  und  zurückbleibendes   gallertartiges  hydratisches  SiOg    zersetzt   wird. 
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und  mit  H2SO4  unter  Entw.  von  SiFl^  123.7^/o  CaSO^  liefert.!  Hiernach  enthält 
die  M.  2CaO  +  SiFl^,  J,  Davy,  oder  SCaFlg  +  SiO^,  Gmelin  (her.  in  beiden  Fällen  120.35  CaSOJ. 
MgO  absorbiert  SiFl4  ohne  Erglühen,  auch  die  Oxyde  von  Mn,  Sb,  Hg  und 
Fe  absorbieren  etwas  Gas,  Fe203  am  meisten.  J.  Davy.  AlgOg  und  ZrO^ 
werden  bei  Rotglut  sehr  schnell,  Porzellan  wird  langsam  angegriffen.  Troost 
u.  Hautefeuille.  Glas  wird  schon  bei  gewöhnHcher  Temp.  sehr  schwach  an- 
gegriffen, vielleicht  infolge  von  Feuchtigkeit.  H.  Rose  {Pogg.  80,  406 ;  J.  B. 
1850,  594).  Trockne  Alkalikarbonate  und  Rorate  wirken  in  der  Kälte  nicht 
ein.  Berzelius.  H  wirkt  im  SonnenUchte  nicht,  J.  Davy,  er  bewirkt  auch 
bei  Rotglut  keine  Zers.,  außer  wenn  noch  Fe  oder  Pt  vorhanden  sind,  in 
welchem  Falle  schmelzbare  kristallinische  Fluoride  gebildet  werden.  Fremy 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  (1856)  17).  Nicht  zersetzend  auf  SiFl^  wirken  glühender 
C,  P,  S,  Jod  beim  Sublimieren,  CaCIg,  KCIO3,  Zn  beim  Glühen  oder  Schmelzen  im  Gase, 
J.  Davy.  HgS  wirkt  auch  bei  höherer  temp.  nicht  zersetzend.  Schiff  u.  Bechi  {Ann.  Suppl. 
4,  (1865/66)  33).  —  Das  Gas  greift  das  Metall  und  Öl  der  Pumpen  nicht  an.     Faraday. 

A.  absorbiert  SiFl4  sehr  leicht  und  erzeugt,  wenn  er  kein  oder  weniger  als  8°/o  W. 
enthält,  ohne  Ausscheidung  von  Siliciumdioxydhydrat  eine  stark  saure  FI.  von  1 .044  spez.  Gew.^ 
die  an  der  Luft  SiFl^  entwickelt,  den  Kieselfluoralkohol  von  Knop.  Auch  beim  Destillieren 
entweicht  viel  SiFl4,  es  scheidet  sich  etwas  hydratisches  SiOg  aus,  dann  destilliert  Fl-  und 
Si-haltiger  A.  über.  KieselfltwralkoJiol  gesteht  mit  wenig  W.  zur  Gallerte,  bei  viel  W.  bildet 
sich  eine  klare  Lösung.  Wss.  NH3  fällt  Sihciumdioxydhydrat ,  alkoh.  XH3,  nicht  bis  zur 
Neutrahsation  zugesetzt,  erzeugt  nach  Knop  (NHJjSigFl^y  (s.  S.  189  unter  a).  W.  Knop 
(J.  prakt  Chem.  74,  41;  J.  B.  1858,  146).  S.  auch  Knop  u.  Wolf  [C.-B.  1861,  583  u.  899; 
J.  B.  1861,  207). 

Organische  Verbb.  bildet  SiFl^  mit  Anihn,  0-  und  p-Toluidin,  Dimethylamin,  Dimethyl- 
anilin,  p  -  Chloranilin ,  Chinolin.  Gomey  u.  .Jackson  [J.  Am.  Chem.  Soc.  10,  165;  C.-B.  1888, 
922).  Andere  organische  Yerbb.  s.  Comey  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  10,  294 ;  C.-B.  1888, 
1180);  €avazzi  {Ann.  Chimica  &,  341;  C.-B.  1888,  664);  Norton  u.  Westenhof  {Am.  Chem. 
J.  10,  (1888)  209;  Ber.  21,  (1888)  570  Ref.).  B.  von  Kieselsäureestern:  Klippert  {Ber.  8, 
(1875)  713).     Vgl.  S.  218. 

Berechnet  von 

J.  Davy 

28.66 


Kraut 

Berzelius 

Si 

28            26.92 

27.58        27. 

Fl 

76             73.08 

SiFl^         104  100.00 

B.  HgSiFlg.  Silicofluonuasserstoffsätire.  —  Nur  in  wss.  Lsg.  bekannt;  SiFl4 
und  wasserfreies  HFl  verbinden  sich  selbst  bei  — 30°  nicht.  Truchot  {Compt.  rend.  98^ 
821;  J.B.  1884,  212). 

a)  Wässerige  Lösung.  0)  Bildimg.  —  Bildet  sich  bei  der  Absorption 
von  SiFl4  durch  konz.  HFl,  Kessler;  bei  der  Zers.  des  SiFl^  durch  W.  und 
beim  Auflösen  von  Si02  in  verdünnter  HFl.  Trägt  man  in  mit  2  bis  3  T.  W. 
verdünnte,  abgekühlte  HFl  Bergkristallpulver,  so  löst  es  sich  anfangs  ruhig,  zuletzt  ent- 
wickelt sich  bei  überschüssigem  Bergkristall  und  konz.  Säure  Siliciumtetrafluorid.     Berzelius. 

ß)  Barstellung.  —  1.  Man  bringt  in  einen  Glaskolben  ein  getrocknetes, 
inniges  Gemenge  von  4  T.  Flußspat  und  2  bis  3  T.  geglühtem  Feuerstein- 
pulver oder  Glasstaub,  gießt  5  T.  H2SO4  hinzu,  mengt  durch  Schütteln, 
erhitzt  sehr  langsam  im  Sandbade,  zuletzt  beinahe  bis  zum  Glühen  und 
leitet  das  sich  entwickelnde  SiFl4  in  W.  Um  zu  verhüten,  daß  das  bei 
Berührung  des  SiFl^  mit  W.  sich  ausscheidende  hydratische  SiOg  das 
Gasleitungsrohr  verstopft,  läßt  man  dasselbe  unter  eine  dünne  Schicht 
Hg  tauchen.  Thenard.  Man  befördert  die  Absorption,  besonders  wenn  das 
W.  der  Vorlage  durch  Abscheidung  des  Siliciumdioxydhydrates  gallertartig 
wird,  durch  Umrühren,  bringt  die  Fl.  auf  Leinen  und  preßt  die  Kiesel- 
gallerte aus.     Wäscht  man  mit  W.  aus,  so  geht  etwas  von  der  Kieselsäure 
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in  Lsg. ;  daher  gelatiniert  dieses  Waschwasser  beim  Neutralisieren  mit  Kali- 
lauge und  Abdampfen,  während  die  zuerst  abgelaufene  Säure  dabei  nur 
KgSiFlß  liefert.  Berzelius.  Stolba  {J.  lyrakt.  Chem.  90,  193;  C.-i?.  1864,  485)  wendet 
zur  Darst.  der  HjSiFlß  Mineralwasserkrüge  an,  deren  Halse  zur  Aufnahme  von  mit- 
gerissener H2SO4  und  von  Feuchtigkeit  ein  mit  Bimssteinstücken  gefülltes  Rohr,  dann  erst 
das  Gasleitungsrohr  angefügt  ist.  Oder  er  [Dingl.  197,  3.36 ;  J.  B.  1870,  296)  ersetzt  den 
Deckel  eines  gufaeisernen  Topfes  durch  einen  umgekehrten  Glastrichter,  der  mit  Thonbrei 
aufgekittet  und  mit  dem  Gasentwicklungsrohr  verbunden  wird,  und  benutzt  diesen  Apparat 
zur  Entw.  von  SiFl4.  Statt  obigen  Gemenges  kann  man  gleiche  Teile  Flußspat  und  Sand  oder 
1  T.  Flußspat,  V/i  bis  1 V2  T.  Glas  mit  6  bis  9  T.  konz.  H2SO4  auf  1  T.  Flußspat  anwenden. 
Bei  2T.  H2SO4  auf  1  T.  Flußspat,  welche  Säuremenge  übrigens  ausreicht,  schäumt  die  Mischung. 
Statt  des  Flußspats  kann  auch  gleichviel  Kryolith  benutzt  werden.  Auch  kann  man  vorteilhaft  ein 
Gemenge  von  1  T.  Lepidolith,  1  T.  Flußspat  und  3\2  T.  H2SO4  anwenden  und  aus  dem  Rück- 
stande Li  ge^vinnen.  Vgl.  II,  1,  237.  Stolba  {Dingl.  197,  33'6;  J.B.  1870,  296).  Quarzpulver  ist 
weniger  zweckmäßig  als  das  leichter  angreifbare  Pulver  von  geglühtem  Feuerstein.  Mohr 
(Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  294).  —  Hempel  {Ber.  18,  1434;  J.  B.  1885,  1996)  benutzt  als 
Entwicklungsgefäß  einen  gußeisernen  Topf  und  leitet  das  gebildete  SiFl^  durch  ein  1.8  cm 
weites  Glasrohr  in  W.,  ohne  Hg  vorzulegen,  da  die  weite  Mündung  durch  den  Gasstrom  frei- 
gehalten wird.  Ziegler  {Chem.  Ztg.  13,  433;  C.-B.  1889,  617)  empfiehlt  ein  Gemisch  von 
250  g  Glaspulver,  150  g  Flußspat  und  2.50  g  konz.  H2SO4.  Die  Mischung  ist  anfängHch  zu 
kühlen,  später  zu  erwärmen.  —  Die  Anwendung  von  60*^  bis  70°  warmem  W.  erleichtert 
die  Absorption.  Bei  arsenhaltiger  H2SO4  enthält  die  HaSiFlg  Arsenfluorid,  welches  sich  durch 
Eß  ausfällen  läßt,  Stolba  {Böm.  Ges.  d.  Wiss.  1875;  C.-B.  1875,  419).  Über  technische  Darst. 
s.  Broomann  (J.  ofarts  Lond.  1865,  16;  J.  B.  1865,  77.5),  ferner  A.  W.  Hofmann  {Bericht  über  die 
Entw.  der  chem.  Industrie,  Braunschiveig  1875,  1,  315). 

2.  Man  trägt  in  die  kochende  Lsg.  von  1  T.  kristallischem  Ba(0H)2  in  5  bis  7  T.  W. 
^'5  T.  aufs  feinste  gepulverten  Kryolith,  kocht  eine  Viertelstunde,  wodurch  fast  die  Gesamtmenge 
des  Ba  in  BaFlg  verwandelt  wird,  filtriert  und  wäscht  den  Nd.,  solange  das  kochende  Wasch- 
wasser noch  durch  XH4GI  getrübt  mrd,  aus.  Das  so  erhaltene  BaFls  geht  in  BaSiFlg  über, 
wenn  man  es  nach  dem  Zumischen  von  einer  dem  angewandten  Kryolith  gleichen  •  Menge 
von  künstlichem  Si02  (oder  von  glühend  abgelöschtem  Quarzpulver)  mit  verdünnter  HCl 
digeriert.  Man  neutralisiert  nach  mehreren  Stunden  die  freie  Säure  fast  vollständig  mit 
BaCOg,  versetzt  mit  Calciumacetat,  filtriert  das  BaSiFlg  ab  und  wäscht  es  mit  wss.  Alkohol 
aus.  Es  wird  mit  Gips  und  einigen  Tropfen  verdünnter  HCl  5  Minuten  gekocht,  worauf 
man  das  gleiche  Vol.  oder  mehr  A.  zumischt  und  die  entstandene  Lsg.  von  CaSiFIg  vom 
BaS04  abfiltriert.  Durch  Vermischen  mit  der  ber.  Menge  H2SO4  und  Abfiltrieren  des  CaS04 
wird  aus  dem  alkoh.  CaSiFlg  alkoh.  H2SiFl6  erhalten,  welche  zur  Fällung  von  Alkahsalzen 
geeignet  ist.     Fleischer  {Titriermethode,  Leipzig  1871,  34). 

3.  Reine  HgSiFlg  erhält  man  aus  reinem,  chlorfreiem,  trocknem  BaSiFl^ 
mit  konz.  H2SO4  in  einer  Platinretorte.  Baur  u.  Glässner  {JBer.  36,  (1903) 
4215;  C.-B,  19041,  348). 

4.  Über  die  Gewinnung  reiner  HgSiFlg  aus  zur  Graphitreinigung  benutzter  HFl  s.  Hoppen 
{D.R.-P.  105734  (1898);   C.-B.  19001,  79). 

i)  Eigenschaften.  —  Die  HgSiFlß  schmeckt  sehr  sauer,  der  wss.  HCl 
ähnlich,  reizt  die  Haut  und  rötet  Lackmus.  Sie  verdampft  schon  bei  40^ 
allmählich,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Verhalten  gegen  Glas.  —  Ältere  Angaben:  Die  Säure  läßt  sich  in  Glasgefäfsen 
aufbewahren.  J.  Davy.  Berzelius.  Sie  nimmt  aus  Glas  bei  längerem  Aufbewahren  etwas 
Alkali,  CaO  und  FegOg  auf.  welche  durch  A.  als  Sihcofluoride  gefällt  werden.  H.  Rose 
{Pogg.  80,  403;  J.  B.  1850,  596).  Mit  dem  halben  Vol.  A.  vermischte  Säure  greift  Glas  nicht 
an.  Verdampft  HgSiFlg  auf  Glas,  so  greift  sie  das  Glas  an,  da  zuerst  SiFl4  entweicht, 
der  Rückstand  an  HFl  reicher  wird  und  dann  ebenfalls  verdunstet.  Berzelius.  S.  auch  Ziegler 
(Chem.  Ztg.  13,  433;  C.-B.  1889,  617).  —  Das  Verhalten  wurde  neuerdings  durch  die  Unter- 
suchungen von  Baur  {Be7\  36,  (1903)  4209;  C.-B.  19041,  348)  und  Baur  u.  Glässner 
{Ber.  36,  (1903)  4215;  C.-B.  19041,  348)  aufgeklärt:  Wss.  HgSiFlß  von  13. 3^/0  Gehalt 
entsendet  einen  Dampf,  der  hei  720  mm  Druck  2  Mol.  HFl  auf  1  Mol.  SiFl^ 
enthält.  Die  Lsg.  behält  also  beim  Eindampfen  ihre  Zusammensetzung.  Ist 
die  Lsg.  konzentrierter,  so  ist  der  Dampf  reicher  an  SiFl4,  ist  sie  schwächer. 
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ärmer.  In  diesen  Lsgg.  vergrößert  sich  demgemäß  beim  Eindampfen  im 
ersten  Falle  das  Verhältnis  HFl  :  SiFl4  mid  verringert  sich  im  zweiten. 
Lsgg.  von  höherer  Konz.  als  13.3^/o  enthalten  demnach  beim  Eindampfen 
freie  HFl  und  greifen  Glas  an,  verdünntere  Lsgg.  scheiden  dagegen  Kiesel- 
säure ab.  Eine  30  ^/oige  Säure,  durch  Einleiten  von  SiFl4  in  HgO  dargestellt, 
enthält  keine  freie  HFl  und  scheidet  auch  beim  Verdünnen  keine  Kieselsäure 
ab.  Eine  solche  Säure  behält  auch  bei  Ggw.  von  Kieselsäure  beim  Sieden 
die  Zus.  HgSiFlß.  Der  Sdp.  einer  30.2^/oigen  Säure  liegt  unter  720  mm 
Druck  bei  108.5^.  Baur.  Das  Mol.-Gew.,  aus  der  Dampf  dichte  berechnet, 
beträgt  bei  Tempp.  zwischen  23^  und  42^  und  bei  Drucken  von  600  bis 
1400  mm  ungefähr  80.  Die  Säure  ist  also  unter  diesen  Verhältnissen  zu 
bedeutend  mehr  als  die  Hälfte  zerfallen.  Der  Zerfall  schreitet  mit  abnehmendem 
Druck  und  zunehmender  Temp.  verhältnismäßig  langsam  fort.  Bei  100^ 
und  1  Atm.-Druck  beträgt  er  jedenfalls  mehr  als  ^/g  der  Gesamtmenge. 
Baur  u.  Glässner. 

Über  die  Dynamik  der  Rk.  zischen  HjO  und  SiFl4  s.  ferner  Baur  {Z.  physik.  Chem. 
48,  (1904)  483)  und  Ostwald  {Lehrb.  d.  allgem.  Giern.  IL  1.  178).  Über  die  Dissoziation 
in  Lsg.,  Arrhenius    {Z.  physik.  Cheni.   1,   (1887)  634;   J.  B.  1887,  265). 

Sjpez.  Geiv.  der  wässerigen  Lsgg.  der  H^SiFl^  hei  11  .ö^,  bezogen  auf  W.  von  derselben 
Temp.  als  Einheit  nach  Stolba: 


«/o  H.SiFle 

Spez.  Gew. 

°/o  HoSiFlg 

Spez.  Gew. 

^H^SiFIß  ' 

Spez.  Gew. 

2 

1.0161 

14 

1.1190 

26 

1.2335 

4 

1.0324 

16 

1.1373 

28 

1.2537 

6 

1.0491 

18 

1.1559 

30 

1.2742 

8 

1.0661 

20 

1.1748 

32 

1.2951 

10 

1.0834 

o^ 

1.1941 

34 

1.3162 

12 

1.1011 

24 

1.2136 

Die  Formel    1 


nfn-3)  4-  "^ 
n.  0.004  H \^^r.^~ ,  in  der  n  die  Anzahl  der  halben  Proz.  bezeichnet, 
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eibt  das  spez.  Gew.  für  jeden  Säuregehalt.  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  90,  193;  C.-B. 
1864,  485).  Die  höchst  konzentrierte  Säure  enthält  nach  Berzelius  6  Mol.  oder  42.85  "/o 
Wasser. 

Leitfähigkeit  der  Lsgg.  nach  Ostwald  [J.  prakt.  Chem.  [2]  32,  300;  J.  B.  1885,  274): 


V 

w 

V 

w 

2 

47.81 

512 

91.62 

4 

57.29 

1024 

109.5 

7 

62.20 

2048 

144.0 

16 

67.08 

4096 

187.1 

32 

71.52 

8192 

226.6 

64 

75.61 

16384 

258.6 

128 

79.22 

32768 

282.6 

256 

83.39 

Die  Tabelle  zeigt  den  Zerfall  der  HgSiFle  in  SiOa  ^Q^  HFl  bei  starker  Verdünnung. 
Die  Leitfähigkeit  ist  praktisch  nicht  abhängig  von  der  Zeit,  der  Gleichgewichtszustand  wird 
bei  der  Verdünnung  momentan  erreicht. 

Bildimgswärme:  Si (krist.)  -i-  6F1  4-  2H  -f  aq.  =  HgSiFig,  aq +375.1  Kai.,  Truchot 

{Compt.  rend.   98.   (1884)   821);    -f  374.3  Kai,   Guntz    {Ayin.  Chim.  Phys.  [6]   3,   (1884)   61). 

SSiFl^  4-  2H2O  =  SHgSiFle,  aq.  +  SiOg,  aq. .  .  .  +67  Kai.,  Hammerl  {Compt. 

rend.    90,    312:    J.  B.    1880,    138);    SiFlg  +  2HF1  aq.  =  R^SiFlg  aq 

H-33.9Kal.,  Trüchot  {Compt.  rend.  98,  (1884)  821;  100,  (1885)  794).  — 
Baür  (a.  a.  0.)  berechnet:  SiOg  +  4HF1  =  SiFl^  -h  W..,0  ....  +8.950  Kai.  - 
NeutraJisationsivärme:  H2SiFl6,aq.  +  NaOH,  aq.  =  13.3  Kai.;  V2H2SiFl,aq.  + 
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NaOHaq.  =  13.3  Kai.;  HgSiFl^aq.  +  2NaOHaq.  26.6  Kai..  Thomson  [Fogg. 
139,  (1870),  193;  143,  (1871)  497);  s.  a.  Truchot.  —  Lösung sw arme  des 
Tetrahydrates :  Trughot  . 

Die  HgSiFle  zieht  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  der  Luft  Feuchtigkeit 
an,  bis  ein  gewisser  Verdünnungsgrad  erreicht  ist;  die  sehr  verdünnte  Säure 
läßt  an  der  Luft  W.  verdunsten,  bis  sie  auf  denselben  Grad  zurückgeht. 
Berzelius.  —  Borsäure  bildet  unter  Abscheidung  von  hydratischem  Silicium- 
dioxyd  HBFl^.  J.  Davy.  Stolba  {Z.  ayial.  Chem.  3,  (1864)  312).  H^SO^  ent- 
^vickelt  durch  Entziehung  von  W.  SiFl4,  ebenso  wirkt  HGl-Gas.  Leitet  man 
HGl-Gas  in  das  durch  Zers.  von  SiF^  mit  W.  erzeugte  Gemisch  von  gallert- 
artiger Kieselsäure  und  H^SiFl^,  so  verwandelt  sich  die  Gallerte  unter  Ab- 
sorption des  Gases,  Verschwinden  der  Kieselsäure  und  Entw.  von  SiF^  in 
wss.  HCl.  J.  Davy.  —  HgSiFlg  wird  durch  starke  Basen  unter  B.  von  Fluoriden  • 
versetzt,  so  von  KOH  nach:  H^SiFl^  +  6K0H  =  6KF1  +  Si(OH),  +  2H2O. 
Ebenso  verhält  sich  NH3.  Hileman  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  22,  (1906)  329; 
C.-JB.  1907  I,  65).  Nur  Pyridin  bindet  die  Säure,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Dieselbe  kann 
daher  mit  Pyridin  titriert  werden.  Katz  [Chem.  Ztg.  28,  35G  u.  387;  C.-B.  19041,  1504). 
Beim  Kochen  mit  KJ  und  KJO3  wird  J  in  Freiheit  gesetzt.  HilExMax.  — 
Kalkwasser  bildet  mit  HgSiFlß  Calcimrisilicofluorid,  GaFl.>,  Galcimnsilikat  und 
hydratisches  SiO,.  v.  Berkel  {Bmgl.2m,  142;  J.B.  1886.  2171).  Über  das  Ver- 
halten  siegen  Ammoniumsalze  in  Ggw.  von  Citronensäure,  Guerry  u.  Toussalnt  [Bull.  soc.  cJiim. 
Belg^.  20, 167 ;  C.-B.  1906 II,  1086),  gegen  Chromlsgg.,  Gawalowski  [Z.  anal.  Chem.  44,  191 ;  C.-B. 
1900 1,  1435).  —  Wirkt  katalytisch  beschleunigend  als  Zusatz  zur  H2SO4  beim  Aufschließen 
von  Sihkaten,  wobei  sie  nur  in  geringer  Menge  anwesend  zu  sein  braucht.  {\%\.  S.  172.) 
OiBBs  [D.R.-P.  173902  (1904);  C.-B.  1906  IL  929).  -  Wirkt  antiseptisch.  Heinzel- 
MANM  (Z.  Spiritusind.  13,  267;  C.-B.  1890 II,  726);  Hohmeyer  (P/^arm.  Z^^. 
34,  761;  C.-B.  18901,  324);  Jacquemin  (Z.  Spiritusind.  28,  451;  C.-B.  19061, 
383).      S.  auch  S.  190  unter  c). 

b)  Hijdrate.  a)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Aus  einer  Lsg.  von  SiFl^  in  HFl,  die 
1  Äq.W.  enthält,  bei  — 20^.  —  Kristalle.  Zersetzen  sich  an  der  Luft;  rauchen 
stark.     Truchot. 

ß)  Mit  2  Mol.  H^  0.  —  Leitet  man  SiFl4  in  genügend  konz  HFl,  so  wird  das 
Gas  ohne  Abscheidung  von  hydratischem  SiOg  absorbiert  und  die  gesättigte  Lsg. 
scheidet  Kristalle  des  Dihydrates  ab,  nach  deren  Entfernung  die  Mutterlauge 
55^  Be.  zeigt.  —  Die  Kristalle  lassen  sich  durch  Einschmelzen  und  Wieder- 
erstarren reinigen.  Sie  sind  sehr  hart,  schmelzen  bei  19^,  zerfließen  an 
feuchter  Luft  schnell  und  stoßen  dicke  Dämpfe  aus.  Beim  Erhitzen  zerfallen 
sie  in  HFl  und  SiF^.  Da  die  Analyse  der  zerfließlichen  Kristalle  2^2  Mol.  W.,  die  Ab- 
wesenheit von  freier  HFl  und  von  überschüssigem  SiFl^  ergibt,  so  scheinen  sie  obige  Zus. 
zuhaben.  Kessler  {Compt.  rend.  90,  1285;  C.-B.  1880,  530).  Truchot 
konnte  diese  Verb,  nicht  erhalten. 

t)  Mit  4.  Mol.  H2O.  —  Bildet  sich  bei  0^  aus  einer  Lsg.  von  SiFl^  in  HFl, 
die  4  bis  6  Äq.  W.  enthält.  —  Kristalle;  rauchen  an  der  Luft.  D.  1.7. 
Schmilzt  bei  wenig  höherer  Temp.  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit.  Zer- 
fällt im  Vakuum  in  SiFl4  und  HFL     Trughot. 

c)  Silicofluoride.  —  Man  kennt  nur  Silicofluoride,  in  welchen  beide 
Wasserstoffatome  der  Säure  durch  Metall  ersetzt  sind.  Sie  werden  durch 
(nicht  ganz  vollständiges)  Neutralisieren  von  H2SiFl^^  mit  Metalloxyden, 
Hydroxyden  oder  KarlDonaten  oder  durch  Auflösen  von  Metallen,  wie  Zn 
und  Fe,  in  dieser  Säure  erhalten.  Ein  Überschuß  der  Base  würde  zersetzen 
(s.  unten).    Silicofluoride  entstehen  ferner  beim  Zusammenbringen  von  SiF^ 
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mit  trocknen  oder  gelösten  Metallfluoriden,  welche  das  Gas  leicht  absorbieren. 
Berzelius.  NaHFlg  erzeugt  beim  Digerieren  mit  Siliciumdioxyd  NagSiFlg  und 
NaFl,  es  verwandelt  sich  daher  die  saure  R.k.  der  Fl.  dabei  in  eine 
alkalische.  Berzelius.  Sihciumdioxydhydrat  wirkt  beim  Kochen  nicht  auf 
Kaliumborfluorid.  aber  durch  Vermischen  von  Wasserglas.  Kaliumborfluorid 
und  HCl  wird  K^SiFl^  erhalten.     Stolra  {C.-B.  1872,  397). 

Die  meisten  Sihciofluoride  sind  11.,  die  des  K,  Na,  Ba,  (des  Ge 
und  einiger  verwandter  Metalle)  sind  swL,  in  W.  und  in  A.  ganz  unlösUch. 
Die  kristalhsierbaren  sind  isomorph  mit  den  Salzen  von  HgSnFlß,  HgZrFlg 
und  HgTiFlß.  Marigxac.  Die  löslichen  reagieren  sauer  und  schmecken  meistens 
säuerlich  bitter.  —  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  mehr  oder  minder  leicht 
SiFl4  (bei  fortgesetztem  Glühen  alles,  Berzelius),  während  Metallfluorid  zurück« 
•  bleibt.  Enthalten  sie  W.,  so  erhebt  sich  neben  dem  SiFl4  ein  weißes,  aus 
sehr  feinen  Tropfen  bestehendes  Sublimat,  welches  sich  in  der  Hitze  von 
einem  Ort  zum  andern  jagen  läßt,  und  an  feuchter  Luft  Kieselsäure  absetzt, 
vielleicht  Si02,4HFl  (?).  Berzelius.  Beim  Glühen  mit  MgO  entweicht  nur 
das  W..  doch  ist  der  Rückstand  ein  Gemenge  von  MeFlg.  SiOg  imd  Metall« 
oxyd.  Stolba  [J,  prakt.  CJiem.  101,  157;  J.  B.  1867,  834).  Beim  Glühen 
mit  überschüssigem  NH4CI  bleibt  ein  Metallchlorid  zurück.  Stolba.  Beim 
Glühen  mit  Kalium  bilden  einige  Sihciofluoride  Si  und  KFl;  dabei  kann  das 
zweite  Metallfluorid  unzersetzt  bleiben  oder  ebenfalls  das  Fl  an  Kalium  ab- 
treten.    Fe  wirkt  in  der  Glühhitze  dem  Kalium  ähnlich.     Berzelius. 

Mit  H2SO4  entwickeln  die  Silicofluoride  zuerst  unter  Aufbrausen  SiFl4,  dann 
bei  einer  Hitze,  die  bei  der  Calcium-  und  Baryumverb.  über  100^  steigen  muß, 
wasserfreie  HFL  HCl  und  HNO3  treiben  die  HgSiFlg  nur  teilweise  aus.  Berzelius. 
Bei  wiederholtem  Abdampfen  ist  die  Zers.  vollständiaf.  Stolba  [Sitzungsher, 
KgL  Böhm.  Ges.  d.  Wiss.,  April  1880;  C.-B.  1880,  595).  Umgekehrt  werden 
Nitrate  und  Chloride  durch  HgSiFlg  nur  unvollständig,  nur  KNO3  und  KCl 
werden  vollständig  zersetzt.  Überschüssige  HFl  wirkt  nicht  zersetzend,  sondern 
geht  beim  Erhitzen  miverändert  fort.  Wss.  Borsäure  zersetzt  nicht  vollständig, 
so  daß  sich  nur  ein  Teil  der  Kieselsäure  abscheidet.  AlkaUen  zerlegen  die 
wss.  Silicofluoride  beim  Kochen  nach:  RgSiFlg -i-4NaOH  =  2RFl  +  4NaFl 
+  Si02  +  2H20.  Berzelius.  Die  Zers.  erfolgt  schon  in  der  Kälte  und  ist 
bei  Zusatz  von  Alkah  bis  zur  alkahschen  Rk.  vollständig.  Stolba.  Das 
Siliciumdioxydhydrat  fällt  bei  der  Zers.  der  Silicofluoride  als  solches  aus,  bei 
BaSiFlg,  SrSiFlß  und  CaSiFlg  mit  den  Fluorverbb.  dieser  Metalle  gemengt, 
bei  den  Verbb.  der  Erd-  und  Schwermetalle  als  Silikat.  NH3  zerlegt  die 
Sihcofluoride  wie  die  Alkahen;  das  sich  ausscheidende  hydratische  SiO^  hält 
auch  hier  Oxyde  eingeschlossen,  selbst  solche,  die  in  NH3  1.  sind.  Berzelius. 
Auch  Alkalikarbonate  zersetzen  die  wss.  Silicofluoride  beim  Kochen  unter 
Aufbrausen.     Berzelius.     H.  Rose. 

d)  Konstitution  der  H^SIFIq  und  deren  Salze.  —  Die  Silicofluorwasser- 
stoffsäure  ist  eine  komplexe  Säure  analog  der  Borfluor-,  der  Platinchlorwasser- 
stoff- und  anderen  Halogenosäuren,  in  der  das  Si  als  Zentralatom  fungiert: 

Fl       PIH 

p|Si  p^jj.    Werner  {Neuere  Atiscliaumigen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Fl ' 

Chemie^  Braunschiveig  1905,  68 ff.). 

C.   SiHFl3.     SiUciumfluoroform.    —   Entsteht   aus   SiHClg   bei   gehndem 

Erwärmen  mit  ASFI3  unter  Abscheidung  von  elementarem  As.  —  Durch  Einw. 

von  SnFl4  im  Schießrohr  bei  220^   in  24  Stunden.    —    Durch   Einw.   einer 
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molekularen  Menge  von  TiF^  im  Schießrohr  bei  lOO'^  bis  120°  in  18  Stunden. 
Nach  dem  Abkühlen  des  Gefäßes  mit  fl.  Luft  wird  das  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
entweichende  Gas  mit  fl.  Luft  kondensiert;  durch  wiederholtes  Fraktionieren 
wird  es  von  mitgebildetem  SiFl4  gereinigt.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  gas- 
förmig. DD.  2.98  (Ber.  2.99);  Schmp.  —110^  Kp.  —80.2'^  bei  758.5  mm 
Druck.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  oberhalb  420^  unter  Abscheidung 
von  Si,  B.  von  H  und  SiFl4.  Bestrahlung  beschleunigt  —  ebenso  wie  Er- 
höhung der  Temp.  —  die  Zers.,  Anwesenheit  von  TiC^  und  TiF^  verzögert 
dieselbe  stark.  —  Entzündet  sich  an  der  Luft  bei  Annäherung  eines  schwach 
glühenden  Glasstabes.  Mit  Luft  gemischt,  explodiert  es  mit  scharfem  Knall, 
ähnlich  wie  H.  Brennt  mit  bläulicher,  fast  farbloser,  weißgesäumter  Flamme 
unter  Abscheidung  von  SiOg.  Zersetzt  sich  mit  W.  und  ebenso  mit  NaOH 
unter  Entw.  von  H  und  Abscheidung  von  Siliciumdioxydhydrat.  Mit  abs.  A. 
bildet  es,  ebenfalls  unter  Entw.  von  H,  Orthokieselsäureester.  Mit  abs.  Ae. 
scheint  B.  von  Orthosilicioameisensäureester  und  Äthylfluorid  einzutreten. 
Konz.  HNO3  wird  reduziert  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe,  alkalische  Arsentri- 
chloridlsg.  zersetzt  unter  Entw.  von  H  und  Abscheidung  von  elementarem  As. 
Löslich  in  Toluol.    Ruff  u.  Albert  {Ber.  38,  53;  C.-B.  19051,  496). 

Die  Reinheit  des  gasförmigen  SiHFlg  wurde  außer  durch  Best,  der  DD.  dadurch  er- 
mittelt, daß  der  nach  SiHFlg  -|-  3NaOH  +  HgO  =  SilOH)^  -h  3NaFl  +  Hj  entwickelte  Wasser- 
stoff gemessen  und  das  Gas  außerdem  durch  Explosion  auf  seine  Reinheit  geprüft  wurde. 
Ruff  u.  Albert  (a.  a.  0.,  59). 

D.  HSi204Fl.  Sogen,  Siliciumoxyfluorhydri7i.{?)  —  Während  SiFl^  durch 
überschüssiges  W.  in  HgSiFlg  und  fluorfreies  hydratisches  SiOg  zerlegt  wird, 
erzeugt  es  bei  der  Zers.  durch  feuchte  Luft  eine  weiße  kristallinische  Substanz, 
welche  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Rk.  mit  w.  W.  gewaschen  und 
bei  130^  getrocknet  85.5 ^/o  bis  86.5^/0  SiO^  und  12^/o  Fl  enthält.  Landolt 
(Änn.SiqyiylA.^lliJ.B.lS^b,  196),  der  Formel  HSi204Fl  oder  HO-SiO-0-SiO-Fl, 
d.  h.  Fluop}Tometakieselsäure  annähernd  entsprechend  (her.  85.7°/oSi02,  iS.S^'/oFl). 
H.ScmFF  (ebda.).  Sie  verliert  beim  Glühen  über  dem  Gebläse  15.3°/o  bis  16.3°/o 
an  SiFl^,  W.  und  sauren  Gasen,  sintert  zusammen  und  enthält  dann  94.2 ^/o 
bis  94.6^/0  Si02,  3.06^/0  Fluor.  Landolt.  Dieser  Zers.  entspricht  die  Formel: 
8HSi204Fl  +  Si02  =  2HSigOi6Fl  +  SiFl,-|-2H20-f  2HF1  (ber.  15.3  Glühverl.,  96Si02,  3.8  Fl), 
welche  voraussetzt,  daß  dem  ^Süicmmoxyfluorhydrin''  freies  SiOg  beigemengt 
war.  H.  Schiff.  —  Verdampft  völlig  beim  Erhitzen  mit  Aimiioniumfluorid. 
Landolt. 

Einem  Siliciumoxyftiwrhydrin  H.O.SiO.Fi  entspricht  das  KaliumsiUcooxyilum-id.  S. 
S.  224.   —  Über  die  mögUche  Existenz  von  Si02,4HFl,  vgl.  S.  188. 

E.  SiFl4,2NH3.  Siliciumtetrafliiorid' Ammoniak.  —  1  Vol.  SiFl^  verdichtet 
sich,  in  welchem  Verhältnis  auch  die  Gase  gemengt  werden,  mit  2  Vol. 
NH3  zu  einem  weißen,  ohne  sichtbare  Zers.  verdampfbaren  Pulver.  —  Chlor- 
wasserstoff verwandelt  dasselbe  in  NH4CI  und  SiFl4,  W.  zersetzt  in  Ammonium- 
silicofluorid  und  SiKciumdioxydhydrat,  welches  sich  abscheidet.    J.  Davy. 

J.  Davy 
SiFl,  104  75.36  75.5 

2NH3 34 24.64 24.5 

SiFl4,2NH3  138  100.00  100.0 

F.  Ämmonhimsilicofliloride.  a)  (NHj5Si3Fli7  hzw.  5NH4Fl,3SiFl,.  —  Knop  {J. 
praTct.  Chem.  74,  41:  J.  B.  1858,  146)  fällte  aus  , Kieselfluoralkohol "  (s.  oben)  mit  alkoh.  NH, 
ein  gallertartiges,  nach  dem  Trocknen  kreidiges  Ammoniumsilicofluorid  aus,  dem  er  die  obige 
Formel  gibt. 

b)  (NH^loSiFlg  hzw.  SNH^FlSiFl^.  —  1.  Man.  erhitzt  ein  imiiges  Ge- 
menge von  NH4CI  mit  K2SiFlc  oder  NagSiFlg  in  einem  Glase  bis  zur  Subli- 
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mation  der  Verbindung.  Berzelius.  —  2.  Man  neutralisiert  HgSiFlg  mit  wss. 
NH3.  Hierbei  fällt  etwas  Siliciumdioxydhydrat  nieder;  ein  Überschuß  von  NH3 
würde  die  Gesamtmenge  desselben  fällen  und  ist  daher  zu  vermeiden.  Berzelius. 
Stolba  {Süztmgsher.  Kgl  Böhm.  Ges.  Wiss.,  Okt.  1876;  C.-B.  1877,  418)  versetzt  ','3  der  zu  ver- 
arbeitenden HaSiFlg  mit  NH3  bis  zur  alkalischen  Rk.,  fügt  die  übrigen  "^/s  der  Säure  hinzu,  engt  ein, 
filtriert  und  läßt  kristallisieren.  Oder  er  {Sitzungsher.  Kgl.  Böhm.  Ges.  d.  TT/.s.s.,  1875;  C.-B. 
1875,  370)  stellt  durch  Auflösen  von  Fe  in  HaSiFlg  Eisensilicofluorid  dar,  dessen  konz.  Lsg. 
er  mit  NH4CI  vermischt  und  abkühlt,  wobei  das  swl.  Ammoniumsihcofluorid  kristallisiert.  — 
Dimorph,  wird  in  tesseralen  Oktaedern  und  Würfeloktaedern,  aus  Lsgg. 
über  13^.  Höchst  vollkommen  spaltbar  nach  dem  Oktaeder.  Gossner  [Z.  Kryst.  38, 
(1904)  147):  Brechungsindices  r\diC\i  Tovy.  [Danske  Vidensk.  Selsk.  Skr.  %  {\S1^)  U?,):  C: 
1.3682;  D:  1.3682;  F:  1.3796.  Marignag  (Ann.  Min.\J)\  12,  18;  J.B.  1857,  128; 
Ann.  Cliim.  PJiys.  [3]  60,  301 ;  J.  B.  1860,  98).  Die  hexagonale  Modifikation, 
zuerst  beobachtet  von  Marignag  [Ann.  Chim.  Phys.  60,  [3]  (1860)  301),  bildet  sich  nach 
Gossner  aus  Lsgg.  unter  12°.  a :  c  =  1  :  1.6552.  Kombination  von  cjOOOl}  vorherrschend 
mitmjlOlO},  o{1011},_i{1012}.  (1011 :  (0001)  =  62^20',  (1011) :  (Olli  =  52«34';  (1012) :  (0001) 
=  *43°43';  (1012) :  (0112)  =  40^26'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Schwache  negative 
Doppelbrechung.  Gkoth  {Chem.  Kryst.  \^^l,  AtSh).  —  Isomorph  mit  KgSiFlg.  Preis 
[J.  CJiem.Soc.  58,  694;  C.-JB.  1889  I,  806.  Die  Oktaeder  sind  durchsichtig  und 
glänzend.  —  Spez.  Gew.  1.970,  Topsöe  u.  Christiansen  [Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5] 
9,  643;  J.  B.  1873,  138),  D.^^  1.9469,  D.i"^^  des  sublimierten  Salzes  1.9966. 
Stolba.  —  Verknistert  beim  Erhitzen  schwach,  ohne  zu  schmelzen,  Berzelius, 
Marignag,  und  sublimiert  als  zusammenhängende  Masse,  Berzelius,  ohne  vor- 
her w^eiß  zu  werden.  Marignag.  Auch  die  Tafeln  sind  sehr  glänzend,  sie 
verändern  sich  nicht  bei  100^,  werden  bei  höherer  Temp.  weiß  und  ver- 
dampfen ohne  dabei  zu  verknistern.  Marignag.  —  Löst  sich  bei  17.5^  in 
5.38  T.  W.  zu  einer  Fl.  von  D.  1.0961,  in  1.8  T.  h.  Wasser,  Stolba;  wird 
die  Lsg.  in  Glas  eingedampft,  so  löst  sie  Si02  aus  ihm  auf,  das  beim  Verdünnen 
wieder  ausfällt.  J.  Davy.  —  H2SO4  entwickelt  SiFl4  und  HFl,  gasförmige 
HCl  Avirkt  weniger,  wss.  nicht.  Davy.  KOH  entwickelt  NH3  und  bildet 
K2SiFl6  ohne  hydratisches  Si02  zu  fällen,  NaOH  wirkt  nach  Davy  dem  KOH 
ähnlich,  nach  Gay-Lussag  u.  Thenard  fällt  es  das  Si02  vollständig.  NH3 
fällt  die  Gesamtmenge,  J.  Davy,  den  größten  Teil  desselben,  Berzelius, 
Gay-Lussag  u.  Thenard,  unter  B.  von  NH4FI.  1  T.  Salz  löst  sich  in  45V2  T. 
A.  von  31  Gewichtsproc,  Stolba.  —  Über  Wirksamkeit  als  Antiseptikum  und  als 
Gift  s.  Faktor  [Listy-Chem.  13,  6;  C.-B.  Bakteriol.  7,  450;  Sitzungsher.  Kgl.  Böhm.  Ges.  d. 
Wiss.,  Juli  1890;  C.-B.  18891,  612;  1890  I,  806).  Bildungswärme'.  Icißm^  (1  Mol.  in  101  HgO)  + 
3(NH4)20  (1  Mol.  in  41  HgO)  =  6NH4FI  (gel.)  +  Si(0H)4  . . . .  +  56.2  Kai.  SiFl4(Gas)  +  'mB^Yl 
(gel.)  =  (NHJaSiFlß  (gel.) .  . . .  -h  31.2 Kai.  Lösungswärme:  (für  Lsg.  von  1  Mol.  (NHJgSiFlg 
in  1200 Mol.  H2O  bei  7")  =  8.4Kal. 

Berechnet  von  Marignag 

Ktaut  Oktaeder     Tafeln 

2NH4  36  20.22  20.03 

Si  28  15.73  15.51         15.41 

6F1 114 64.05 62.94        64.68 

(NHjgSiFle  178  100.00  100.12 

c)  (NHj3SiFl7  hnv.  3NH4Fl,SiFl4.  —  Enthält  die  Lsg.  mehr  NH^Fl,^  als! 
der  Formel  der  Verb,  b)  entspricht,  so  werden  tetragonale  Kristalle  erhalten.  — 
Kombinationen  von  {110}  und  {001},  manchmal  mit  {100};  oft  würfelähnUche  Ausbildung 
von  {110}  und  {001}.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  bis 
auf  eine  Spur  von  SiOg.  Ammoniumkarbonat  bewirkt  anfangs  in  der' 
wss.  Lsg.  kein  Aufbrausen,  nach  einigen  Augenblicken  wird  das  Salz  unter 
Fällung  von  Siliciumdioxydhydrat  und  Entw.  von  COg  zersetzt.  Marignag 
{Ann.  Min.  [5]  15,  221;  J.  B.  1859,  106). 
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3NH4  54  25.12  26.16        24.79        25.08 

Si  " 

7F1 


Marignac 

54 

25.12 

26.16 

24.79 

28 

13.02 

12.19 

12.99 

133 

61.86 

62.03 

(NHJsSiFl,  215  100.00  100.38 


Silicium  und  Chlor. 

Übersicht:  A.  Siliciumchloride.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung,  S.  191.  — 
b)  SiaQs,  S.  191.  —  c)  Si.^Clß,  S.  191.  —  d)  SiCl^,  S.  192.  —  B.  SiHCl^.  Siliciumchloroform, 
S.  197.  —  G.  SiH^Cl^C?),  S.  199.  —  D.  Siliciumoxy chlor ide,  S.  199.  —  E.  Si(NH)^.2HCl, 
S.  200.  —  F.  SiCl^ßNH^,  S.  200.  —  G.  Silicium  chlor  osulfid,  S.  201.  —  H.  Siliciumchlm- 
hydrosulfid,  S.  201.  —  J.  Siliciumchlorhydroselenid,  S.  201. 

A.  SiliciuMcMoride.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Ein  solches  bildet 
sich  neben  c)  bei  Einw.  von  Si  auf  SiGl4,  anscheinend  bei  höherer  Temp.  als  c),  ist  jedoch 
von  beigemengten  Oxychloriden  nicht  vöUig  zu  trennen.  —  FL,  deren  Dampf  sich  an  der 
Luft  unter  Rotglut  entzündet.  W.  von  0^  erzeugt  ein  Hydroxyd,  welches  Permangansäure, 
Chromtrioxyd,  Selendioxyd  und  AUCI3  reduziert  und  gegen  starke  Säuren  als  Basis  zu 
wirken  scheint.  Ammoniakwasser  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Körpers  mehr  H,  als  bei  der- 
jenigen von  c).     Troost  u.  Hautefeuh^le  {Ämi.  Chim.  Phys.  [5]  7,  (1876)  463). 

b)  SisGlg.  —  Beim  Rektifizieren  des  rohen,  aus  der  Sihciummagnesium- 
schmelze  erhaltenen  SiCl^  im  Chlorstrom  nach  Überdestillieren  des  SigClg 
als  Fraktion  von  210^  bis  215^  in  sehr  geringer  Ausbeute.  —  Farb- 
lose Fl.  Erstarrt  noch  nicht  bei  —12^  DD.  13.0  (her.  12.8).  Brechungsindex 
für  rotes  Licht  n  =  — 1.52.  Zersetzt  sich  mit  W.  lebhaft  zu  einer  unl.  Substanz. 
Verwandelt  sich  unter  Eiskühlung  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  allmäh- 
Hch  in  Sihcomesoxalsäure.  Gattermann  u.  Weinlig  (Ber.  27,  (1894)  1945); 
Es  scheint,  daß  an  Siliciummagnesium  reiche  Schmelzen  die  Ausbeute  erhöhen.  Gatter- 
MANN  u.  Ellery  {Ber.  32,  (1899)  1114);  Combes  {Comx>t.  rend.  122,  531; 
C.-B.  1896  I,   803),   vgl.  S.  197  unter  SiHGls. 

Gattermann  u.  Weinlig 
3Si  22.82  23.6 

8C1 77.18 76.2 

SigClg  100.00  99.8 

c)  SigClß.  —  1.  Man  erwärmt  SigJe  mit  HgClg  und  rektifiziert  das 
zwischen  144^  und  148^  übergehende  Prod.  zur  Entfernung  von  Spuren 
von  Jod  über  HgCl2.  Friedel  {Bali.  soc.  chim.  [2]  16,  244;  J.  B.  1871, 
272).  —  2.  Man  leitet  den  Dampf  von  SiCl^  über  Silicium,  das  in  einem 
Porzellanrohr  geschmolzen  erhalten  wird,  und  kühlt  die  erzeugten  Produkte 
schneilab:  Si -f- 3SiGl4  =  2Si2Cl6.  Hierzu  sind  erforderlich:  ein  sehr  schneller  Gasstrom, 
wiederholtes,  der  Richtung  nach  wechselndes  Überleiten  des  angewandten  SiGl4.  völhger 
Abschluß  der  Luft  und  eine  dem  Erweichen  des  Porzellans  naheliegende  Temperatur. 
Das  Prod.  ist  durch  wiederholte  fraktionierte  Dest.  von  unverändertem 
SiCl4,  niederem  Chlorid  a)  und  Siliciumoxychloriden  zu  trennen.  Troost  u. 
Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  459;  J.  B.  1871,  270).  —  3.  Bei  der 
Destillation  der  Siliciumchloride,  die  durch  Erhitzen  der  Siliciunmiagnesium- 
schmelze  im  Cl- Strom  sich  bilden,  als  Fraktion  von  145^  bis  146^  50  g 
rohes  Siliciumtetrachlorid  gaben  10  g  reines  SijGlß.  —  Gattermann  u.  Weinlig  (a.  a.  0., 
1945).  —  Farblose,  dünne  Fl.,  D.^  1.58,  Sdp.  146«  bis  148^  Gesteht 
bei  — 14^  zu  großen,  der  Borsäure  ähnhchen  Kristallblättern,  Troost  u. 
Hautefeuille,  die  bei  P  schmelzen.  Friedel.  Schmp.  —1«.  Gattermann  u. 
AVeinlig  —  Brechungsmdex  für  rotes  Licht:  — 1.45«.  Gattermann  u.  Weinlig. 
—  DD.  bei  239«:   9.7    (ber.  9.29);  der  stark  erhitzte  Dampf  entzündet  sich 
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an  der  Luft.  Erleidet  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  350^ 
eine  so  langsame  Zersetzung,  daß  die  Abscheidung  von  Si  erst  nach  24 
Stunden  sichtbar  ^\ird;  die  Tension  der  Dissoziation  steigt  sehr  schnell  bis 
gegen  800^,  bei  welcher  Temp.  die  Zersetzung  in  Si  nnd  SiCl^  bei  hin- 
reichend langem  Erhitzen  nahezu  vollständig  ist.  Unter  350*^  werden  dabei  auch 
Spuren  von  a),  über  440*^  wird  dasselbe  nicht  gebildet.  Bei  schnellem  Erhitzen  auf 
Über  1000^  sinkt  die  Tension  der  Dissoziation,  so  daß  das  SiGl4  unter 
350^  mid  über  1000^  beständig  ist,  bei  den  dazwischen  hegenden  Tempp. 
jedoch  zerfällt.  Dieses  Verhalten  erklärt  die  Verflüchtigung  des  Si  im  Dampfe 
des  SiCl4  (s.  oben).  Troost  u.  Hautefeuille.  —  Raucht  an  der  Luft  und 
^vird  durch  W.  schnell  unter  B.  von  Prodd.  zersetzt,  die  in  der  sauren  Fl. 
meist  gelöst  bleiben  und  durch  NH3  unter  Freiwerden  von  H  gefällt 
werden.  Friedel.  W.  von  0^  bildet  Sihcooxalsäure,  vgl.  S.  128.  Troost  u. 
Hautefeuille.  Besser  ist  die  Ausbeute  an  dieser  Verb.,  wenn  man  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
unter  Eiskühlung  ein^nrken  läßt.  Gattermann  u.  Weinlig  (s.  oben).  —  KOH  entwickelt  eine 
der  Formel  SUCIq  entsprechende  Menge  von  Wasserstoff.  Friedel.  (Gef.  0.728, 
ber.  0.7730/,  H.)  "Friedel  u.  Ladenburg  {Ä7in.  203,  (1880)  254). 

Bildet  mit  NH3  ein  Additionsprod.  (s.  dieses).  Reduziert  PHg  noch  bei  — 10*^  zu  festem 
Phosphorwasserstoff.  Besson  {Conqjt.  retid.  110,  ^40;  C.-B.  18901,  573).  —  Mit  Chlorbenzol 
und   Na  entsteht   nicht  Hexaphenyl-,  sondern  Tetraphenylsilicium.     Gattermann  u.  Weinlig. 

Berechnet  von 
Friedel  u.  Ladenberg  Friedel  u.  Ladenburg     Gatterilann  u.  Weinlig 

2Si  56  20.83  20.08  20.817 

6C1        212.74  79.17 77.84  76.75 

SL^Clß     268.74  100.00 

d)  SiCl4.  Siliciumtetrachlorid.  a)  Bildung.  —  i.  Geglühtes  oder  unge- 
glühtes (wasserstoffhaltiges,  Berzelius)  Si  entzündet  sich  beini  Erhitzen  im 
Ghlorgase  und  verbrennt  zu  SiCl^,  welches  sich  beim  Erkalten  verdichtet.  War 
Luft  zugegen,  so  bleibt  SiOg  zurück,  Berzelius  [Berzel.  J.  B.  4,  91),  oder 
es  werden  Oxychloride  gebildet.  Troost  u.  Hautefeuille  {Bull.  soc.  cliim. 
[2]  35,  360:  C.-B.  1881,  436).  Auch  kristalhsiertes  Si  beginnt  bei  schwacher 
Glühhitze  in  Gl  zu  glimmen  und  verbrennt  ohne  Rückstand  zu  SiGl4. 
WÖHLER.  Mischt  man  zu  amorphem  Si  i/^o  amorphes  Bor,  so  entvdckelt  letzteres  beim 
Überleiten  von  Cl  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  so  viel  Wärme,  daß  sich  auch  das  Si  mit 
dem  Cl  verbindet.  Troost  u.  Hautefeuille  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13.  213;  J.  B.  1870,  133). 
2.  Trocknes  Gl  erzeugt  bei  starker  Glühhitze  mit  einem  Gemenge  von  SiOg 
und  Kohle  SiGl^  und  GO.  Örstedt  [Bersel.  J.  B.  6,  119).  Ebenso  ^^irkt 
HGl,  doch  erst  bei  höherer  Temperatur.  H.  Deville  [Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
43,  (1855)  23).  Auch  bei  Abwesenheit  von  G  erzeugt  Gl  aus  SiOg  bei  starker 
Rotglut  merkhche  Mengen  Siliciumtetrachlorid.  R.  Weber  {Boqg.  112,  619; 
J.  B.  1861,  148).  —  3.  SiGl4  bildet  sich  beim  Überleiten  von  Borclilorid  über 
SiOg  bei  Hellrotglut  nach :  4BGI3  +  3Si02  =  SSiGl^  +  2B2O3.  Troost  u.  Haute- 
feuille [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  476;  J.  B.  1872.  211).  Wendet  man  statt 
des  SiOg  unglasiertes  Porzellan  an,  so  werden  SiGl4  und  AIGI3,  bei  An- 
wendung von  glasiertem  Porzellan  auch  Kahumaluminiumchlorid  gebildet. 
Troost  u.  Hautefeuille.  —  Der  Dampf  von  PGI5  erzeugt  bei  starker  Glüh- 
hitze mit  amorphem  Siliciumdioxyd  SiGl4  und  POGI3,  auch  Quarzpulver  und 
Silikate  werden,  doch  lansrsamer,  in  gleicher  Weise  zersetzt.  R.  Weber 
{Pogg.  107,  375;  J.  B.  1859,  77).  Daubree  (Ann.  Min.  [4]  19,  684;  J.  B. 
1851,  343).  Ein  Gemenge  von  KCIO3  und  SiOj  ent^vickelt  über  360°  außer  0  und  Cl 
auch  einen  weißen,  wohl  aus  Siliciumtetrachlorid  bestehenden  Rauch.  E.  Baudrimont  [J. 
Pharm.    Chim.   [4]   40,    161;    C.-B.   1871,    770).     S.  auch  Zerss.    des  SiOa-   —  Durch  Er- 
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hitzen  von  SiSa  mit  HgCls,  Golson  {Compt,  rencl  115,  657;  J.  B.  1892,  98), 
von  SiOo  mit  CeCly  bei  Ggw.  einer  schwach  oxydierenden  Substanz,  Didier 
{Compt.  "rend.  101,  882;  J.  B.  1885,  495).  —  4.  Aus  gefälltem  oder  ge- 
glühtem SiOg  bei  Rotglut  durch  ein  Gemisch  von  Gl  und  S2CU.  Matignon 
u.  BoüRiON  {Compt.  rend.  138,  631;  C.-B.  1904  1,  1056).  —  6.  Durch  Er- 
hitzen von  SiFICla  mit  Ghlor,  Weber  {Ann.  143,  (1867)  619);  von  käuf- 
lichem Kupfersilicid  in  Gl,  neben  SiHGlg,  Gombes  {Compt.  rend.  122,  531; 
C.-B.  1896  1,  803);  von  Sulfosihkaten  in  Gl,  Hempel  u.  v.  Haasy  {Z. 
anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B.  1900  1,  501).  —  7.  Durch  Erhitzen  von  Ghlor- 
hydrinen  aromatischer  Kieselsäureester  mit  POGI3  auf  240^,  Stokes  {Ber. 
24,  933;  C.-B.  1891  I,  867).  —  8.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Si  mit 
schwerflüchtigen  Metallchloriden  neben  Metallsiliciden,  Jüngst  u.  Mewes 
(D.  R.-F.  157615,  (1902);  C.-B.  1905  I,  195).  —  Bildet  sich  nicht  durch  Erhitzen 
von  SiOj  mit  KCl,  NaCl,  AgCl,  GrClg,  SClj,  MnCla  und  FeCl.;  Rauter  {Ann.  270,  (1892)  243). 

ß)  Darstellimg.  —  1.  Man  mengt  amorphes  SiOg  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Kienruß,  knetet  mit  Öl  zum  Teige  und  formt  aus  diesem  nußgroße 
Stücke,  die  in  Kohle  eingebettet  im  Tiegel  kalziniert  werden.  Die  erkalteten 
Kugeln  werden  in  eine  1  1  fassende  Retorte  von  Steingut  gebracht,  mit 
seitKchem  Tubus  von  0.3  m  Höhe.  In  diesen  kittet  man  ein  enges,  0.6  m 
langes  Porzellanrohr,  welches  bis  auf  den  Boden  der  Retorte  reicht  und 
dessen  äußeres  Ende  gegen  0.5  m  die  Wölbung  der  Retorte  überragt.  Man 
läßt  durch  das  Porzellanrohr  getrocknetes  Gl  eintreten,  erhitzt  zunächst,  bis 
der  Wasserdampf  vollständig  ausgetrieben  ist,  verbindet  erst  jetzt  den  Hals 
der  Retorte  mit  Vorstoß  und  einem  U-förmigen  mit  Abfluß  versehenen  Rohr, 
welches  in  einer  Kältemischung  steht,  und  mit  der  Vorlage.  Erhitzt  man 
jetzt  stärker  unter  fortdauerndem  Einleiten  von  Gl,  so  tropft  das  SiGl4  als 
anfangs  farblose,  später  durch  absorbiertes  Gl  gelb  gefärbte  Fl.  in  die  Vor- 
lage. Man  digeriert  mit  Hg,  bis  das  SiGl^  farblos  geworden  ist,  und  rekti- 
fiziert. Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  129;  Ann.  57,  (1846)  332). 
S.  auch  ScHMTZLER  [Dingl.  211,  (1874)  485).  Fein  gepulverter  Quarz  liefert  keine  erheb- 
liche Menge  von  Siliciumtetrachlorid.  Ebelmex.  —  2.  Man  schmilzt  Si02  (Sand)  mit 
Magnesiumpulver  zusammen  und  leitet  über  das  Schmelzprodukt  einen  trocknen 
Ghlorstrom  bei  gelindem  Erwärmen  (bei  Rotglut  würde  MgGL  und  Si02  ent- 
stehen). Das  gebildete  SiGl^  wird  durch  Kältemischung  kondensiert.  Gatter- 
MANX.  Die  beste  Ausbeute  erhält  man  bei  300^  bis  310^.  Gattermann  u.  Weinlig. 
Das  gebildete  Prod.  enthält  ungefähr  80<^/o  SiGl^  und  20^/0  niedere  Ghloride, 
durch  fraktionierte  Dest.  trennbar. —Vgl.  bei  b)  und  c).  —  Gattermann  u.  Ellery. — 
3.  Durch  direktes  Erhitzen  von  amorphem  Si  in  Gl.  Empfohlen  durch  Hempel  u. 
V.  Haasy.  Es  bildet  sich  dagegen  kein  SiCl4,  wenn  man  Na-haltiges  Rohsilicium  verwendet, 
da  sich  in  diesem  Falle  SiC]4  sofort  mit  NaFl  zu  SiFl4  und  NaCl  umsetzt;  Holleman  u.  Slijper 
[Rec.U'cw.chim.Pays-Bas  23,  (1904)  380;  C.-B.  19051,  10).  —  4.  Durch  Erhitzen  von 
kristallisiertem  Si,  das  durch  Reduktion  von  SiOg  mit  AI  d agestellt  und 
mit  Königswasser  gereinigt  oder  nach  Kühne  (s.  S.  108)  gewonnen  ist,  im  Ghlor- 
strom; ViGOUROUX  {Compt.  rend.  129,  334;  C.-B.  1899  11,  553).  Holleman  u. 
Slijper.  —  5.  Durch  Behandlung  von  Ferrosilicid  mit  Ghlor.  Warren 
{Chem.  X.  60,  158;  Ber.  22,  (1889)  657). 

y)  Fhysilcalische  Eigenschaften.  —  Wasserhelle,  bewegliche,  an  der  Luft 
rauchende  FL,   vom  Aussehen  des  Ae.    Dumas. 

Dichte.  —  D.  1.54,  Köster  {Berzd.  J.  B.  ^.  120);  1.515,  Thorpe  {Ber. 
9,  (1876)  509);  D.^  1.5237,  Pierre;  D.^^  1.50068,  D.^-^  1.4928,  D.^^-^  1.1929, 
Mendelejeff  {Compt.  rend.  51,  97;  J.  B.  1860,  7;  Ann.  119,   10;  J.  B.  1861, 

Gmclin-Friedheim.    IIL  Bd.  I.Abt.  7.  Aufl.  13 


194  SiGl4;   Chemisches  Verhalten. 

20);  W^  1.4933,  Ruff  u.  Albert,  D.^^  1.47556,  Abati  (Gaz^.  chim.  ital. 
27  11,  (1897)  437;  Z.  physik.  Chem,  25,  (1898)  353;   C.-B.  1898  1,  1G7). 

Dampf  dichte  undÄusdehmmgskoeffident:  —  DD.  5.939,  Dumas  [Ami.  Chim. 
Biys.  33,  (1826)  368),  5.86:  Regnault  {Compt  rend.  36,  (1853)  687)  -  her. 
5.S68.  —  Mol.  Vol.:  113.98,  R.uff  u.  Albert.  —  Ausdehnungskoeffizient  des 
fl.  SiCU  bei  20«:  O.O2I43,  Pierre  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  27;  33, 
(1851)  241);  O.O2I446,  (Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  327);  J.Meyer: 
im  Dampfzustand,  s.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  83,  (1876)  334). 

Dampftension  des  SiCl^: 
bei  —20°        — lO*^  0<^  +10°         +20°        +80°         +40°         +50°         +60° 

26.49         46.46  78.02         125.90        195.86       294.49       429.08       607.46       847.23 

Regnault  {Mem.  deVacad.  desscienc.  26,  (1862)  476;  J.  B.  1865,  65);  s.  auch 
Thorpe  u.  Joung  [J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  576).  Becker  u.  Meyer.  — 
Molekulare  Assoziationskoeffizient  nach  Longinesen:  1.00,  Ramsay;  J.  Traube:  Vaupel:  130, 
Henry  {Bull.  Acad.  Belg.  19%,  187;  C.-B.  1906 II,  202). 

Thermisches  Verhalten.  —  Siedepunkt:  58*^  bei  756  mm  Druck,  0.  Haagen 
{Pogg.  131,  (1867)  122),  59^  bei  760  mm,  Pierre  {A7i7i.  Chim.  Phys.  [3]  20, 
5;  J.B.  1847/48,  63).  Dumas  {An7i.  Chim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  183); 
Matignon  u.  Bourion  {Co7npt.  rend.  138,  631;  C.-B.  1904  1,  1056),  56.8^ 
Regnault  (a.a.O.:  J.B.  1863,  70),  57.6^  Thorpe  {J.  Chem. Soc.  37,  (1880)  327), 
56.5^,  Becker  u.  J.  Meyer.  —  Kritische  Temp.  230^,  Mexdelejeff  (Pogg.  141, 
618;  J.B.  1870,  31).  —  Erstarrungs.- und Schmelzp.  —89^  Becker  u.  Meyer.  — 
Ältere  Angabe:  Erstarrungsp.  ungefähr:  —102°,  Rauter  {Inang.-Dissert.  Tübingen  1891). 

Spez.  Wärme  im  fl.  Zustand  bei  10^  bis  15^:  0.1904,  RegxXault  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  9,  (1843)  349;  Ann.  62,  (1844)  172;  88,  (1853)  186);  Ogier 
{Compt.  rend.  88,  972;  C.-B.  1879,  419);  im  Gaszustand  bei  90^  bis  234*^: 
0.1322,   Regnault   [Me^n.  deVacad.  des  scienc.   26,  (1862)  1;  a.  a.  0.);  Rufe 

{Ann.  315,  (1901)  307.   —  ^  =  1.129,  Capstigk  {Proc.  Boy.  Soc.  57,  322; 

J.  B.  1895,  25).  —  Verdampfungswärme  für  1  g-Mol.  6.3  Kai.,  Ogier  {Compt. 
rend.  88,  (1879)  972).  —  Bildungswärme:  Si  (krist.)  +  4G1  =  SiGl^  (gasf.) .... 
+121.8  Kai.;  Si  (krist.)  +  4G1  ==  SiGl^  (fl.)  ....  +128.1  Kai.,  Berthelot 
{Thermochemie  2,  151);  s.  a.  Troost  u.  Hautefeuille  {Compt.  reoid.  70.  252; 
C.-B.  1870,  145).  —  Lösungswärme  für  Lsg.  in  viel  W.:  Thomson  {Ber.^, 
(1873)  711).  —  Zersetzungswärme  (für  Zersetzung  durch  AV.):  Berthelot 
{A7in.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  213),  Thomson. 

Optisches.  —  Brechungsindex  für  rotes  Licht  1.404.  Gattermann  u. 
Weinlig.  —  Molekulare  Refraktion  für  Ha  nach  der  n-Formel  :  47.528, 
nach  der  n^-Formel  =  28.55;  spez.  Refraktion  nach  der  n-Formel  :  0.277989, 

nach  der  n^-Formel  =  0.167978;  spez.  Dispersion  — i ^  =    0.008722. 

d 

Abati  {Gaz 2.  chim.  ital.   27  II,  (1897)  437;  Z.  phijsil.  Chem.  25,  353;   C.-B. 

1898  1,  167);  47.06,  Haagen   {Pogg.  131,  (1867)  123)  s.  auch  Gattermann  u. 

Weinlig.  —  Spektrum:  Troost  u.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  73,  (1871)  6i21);  Salet  {Compt. 
rend.  73,  (1871)  1056). 

Kainllaritätskonstante  und  Moleknlarholiäsion:  Mendelejeff  {Compt.  rend.  51,  (1860)  97). 
Dielektrizitätskonstante  bei  16^  (X  =  80  cm):  2.40,  Schlündt  {J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  122). 

S)  Chemisches  Verhalte^i.  1.  Allgemeines.  —  Riecht  erstickend,  dem  Gyan 
etwas  ähnlich  und  rötet  Lackmuspapier.  Berzelius.  —  Wird  durch  elek- 
trische Entladungen  nicht  zersetzt.  Lüdeking  (Phil.  Mag.  [5]  33,  521;  J.  B. 
1892,   439).   —  Wird   durch   Erhitzung    auf  hohe  Tempp.   nicht   dissoziiert. 
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—  Auf  ^y.  schwimmt  das  SiCl^  zuerst  und  zersetzt  sich  dann  zu  flCl  und 
Kieselsäure.  Berzelius.  Bei  dieser  Zersetzung  wurde  Geruch  nach  Phosgen  bemerkbar, 
welches  dem  Siliciumtetrachlorid  wohl  noch  anhing.  Dumas  {Ann.  Chun.Phys.  [3|  55,  (1859)  183). 
]\lit  eiskaltem  W.  tritt  nur  äußerst  langsam  Rk.  ein.     Becker  u.  Meyer. 

2.  Gegen  Gase.  —  Wird  der  Dampf  des  SiCl^  zugleich  mit  trockner 
Luft  durch  ein  zum  Weißglühen  erhitztes  Rohr  geleitet,  so  werden  Gl  und 
Siliciumoxychlorid  gebildet  nach:  2SiCl4  -f-  0  =  Si^OClc  -i-  2C1.  Friedel  u. 
Ladenburg;  aufserdem  SiOj,  Berthelot  [Ann.  Chini.  Phijs.  [oj  15,  (1878)  185).  Das- 
selbe Oxychlorid  entsteht,  wenn  man  den  Dampf  des  SiCl4  bei  Weißglut 
durch  ein  leeres  oder  mit  Feldspatstücken  gefülltes  Porzellanrohr  leitet,  und 
zwar  einerseits  auf  Kosten  des  im  R.ohr  vorhandenen  freien  0,  andererseits 
auch  durch  Mitwirkung  des  Porzellans  oder  Feldspats,  welche  Materialien 
stark  angegriffen  werden  und  Körner  von  geschmolzenem  Alkalichlorid  ab- 
scheiden: 2SiGl4  +  K2Si03  =  2KGl  +  Si02  +  SioOClö.  Anwesenheit  von  HCl  be- 
schleunigt diese  Zersetzung  nicht.  Friedel  u.  Ladenburg.  Nach  Troost  u.  Hautefeuille 
{Ann.  Cliini.  Phi/s.  [5]  7,  476;  J.  B.  1872,  i226)  wirkt  SiCl4  bei  der  Temp.,  bei  welcher  Por- 
zellan erweicht,  weder  auf  unglasiertes,   noch    auf  mit  Feldspatglasur  versehenes  Porzellan. 

—  Der  hiduktionsfunkenstrom  bildet  in  einem  Gemenge  von  Siliciumtetrachlorid- 
dampf  und  0  flüchtige  Siliciumoxychloride,  deren  Entstehung  sich  durch  B. 
schwerer  Rauchwolken  kundgibt,  und  freies  Ghlor.  TroosT  u.  Hautefeuille 
(Ann.  Cliim.  Fhys.  [5]  7,  (1876)  465).  Entfernt  man  das  freie  Gl  durch  Ein- 
führung von  Hg  während  'der  Operation,  so  lassen  sich  die  Oxychloride 
sammeln  und  durch  fraktionierte  Dest.  als  identisch  mit  den  durch  Einw. 
Yon  0  auf  das  Siliciumoxychlorid  SioOGlß  entstehenden  nachweisen,  doch 
sind  sie  reicher  an  schAver  flüchtigen  Prodd.  Troost  u.  Hautefeuille. 
S.  auch  Darst.  mid  Eigenschaften  des  Si.  —  H  erzeugt  bei  Glühhitze  eine 
kleine  Menge  Siliciumchloroform.  Friedel  u.  Ladexburg  {Bull.  soc.  cläm.  [2] 
12,  (1869)  92).  —  Wasserdampf  bildet  bei  Rotglut  kristallisiertes  Silicium- 
dioxyd.  Daubree  {Ann.  Mn.  [4]  16,  129;  J.  JB.  1849,  11).  Erfolgt  die  Zer- 
setzung des  SiGfi  durch  feuchte  Luft,  so  hat  das  erzeugte  Siliciumdioxyd- 
hydrat  die  Eigenschaften  des  Hydrophans.  Langlois  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3 1 
52,  331;  J.  JB.  1858,  140).  —  Fl  wirkt  auf  SiGl^  bei  -23^  nicht  ein.  Bei 
+  40^  erfolgt  Zersetzung  mit  wenig  leuchtender  Flamme  unter  B.  von  SiFl^, 
das  sich  zum  Teil  in  SiGl^  löst.  Moissan  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  24,  224: 
J.  JB.  1891,  399).  —  H^S  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ein  und  bildet 
beim  Durchleiten  mit  Siliciumtetrachloriddampf  durch  ein  glühendes  Rohr 
Siliciumtetrahydrosulfid  —  s.S.  179  unter  B.5).  —  Pierre.  Friedel  u.  Ladexburg. 
Nach  Blix  u.  Wirbelauer  {Ber.  36,  (1903)  4220;  C.-B.  1904  I,  248)  bilden 
SiGl4-Dämpfe,  die  im  Gemisch  mit  HoS  andauernd  durch  ein  schwach 
glühendes  P.ohr  streichen,  SiSGl.^.  —  Gasförmiges  NH3  wirkt  auf  das  trockne 
wie  auf  das  in  Benzin  gelöste  SiGl4  bei  völligem  Ausschluß  von  Feuchtisfkeit 
unter  B.  von  Si(NH2)4  ein.  Lexgfeld  {Am.  Chem.  J.  21,  531;  C.-B.  1899  IL 
173);  Vigouroux  u.  Hugot  {Compt.  rend.  136,  1670;  C.-B.  1903  IL  414).  — 
HJ  wird  erst  über  440^  teilweise  zersetzt;  leitet  man  bei  schwacher  Rotglut 
ein  Gemenge  von  SiGl4,  H  und  wenig  J  durch  ein  Rohr,  so  verdichtet  sich 
eine  schwerflüchtige  Fl.,  die,  wenn  sie  von  gelöstem  J  durch  Hg  befreit  Avorden 
ist,  beim  Dest.  fast  ganz  unter  120^  übergeht.  Die  über  64^^  übergehenden 
Anteile  enthalten  wechselnde  Mengen  J  und  Gl,  der  gegen  120^  übergehende 
Teil  enthält  auf  7  At.  J  6  At.  Gl.  Es  ist  also  eine  Ghlorjodverb.  gebildet, 
die  sich  beim  Destillieren  spaltet.  Hautefeuille  {BuU.  soc.  chim.  [2]  7,  198; 
J.  B.  1867,  173).     Nach  Bessox  {Compt.  rend.  112,  611;    C.-B.  1891  L  780) 
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bildet  SiCl^  bei  beginnender  Rotgkit  mit  HJ  die  drei  Verbb.  SiClgJ.  SiCl2J2 
mid  SiCUg  (s.  diese).  Bei  150^  tritt  im  Schießrohr  kerne  Einw.  ein.  Ruff  u. 
Albert.  —  Mit  HBr  entstehen  bei  schwacher  Rotghit  Ghlorobromide,  haupt- 
sächlich SiClgBr.  Bessox  {Compt.  rencl  112.  788;  C.-B.  1891  L  959).  -  P.ß-^ 
bildet  bei  Rotglut  POGI3  und  wahrscheinlich  auch  Sihciumoxychlorid,  Fpjedel 
U.  Ladexburg.  —  Mit  PH3  entstehen  Additionsverbb.  Vgl.  S.  209.  —  Reagiert  nicht  mit 
JsOo,  einem  Gemisch  von  NO2  und  Gl,  Phosphorchloriden,  SGlo  und  GXCl,  Harold  (./.  Am. 
Chem.Soc.20,  13;  C.-B.  18981,  o5r>).  —  Setzt  sich  mit  AsFr3  schon  in  der  Kälte  um  zu 
SiFl^  und  AsGlg.  Moissax  {Ami.  Chim.  Phys.  [6]  19,  280;  J.  B.  1890,  514).  —  Schwefel- 
trioxyd  erzeugt  P}TosulfurYlchlorid,GusTAvsoN(^er.  5,  (1872)  332;6,  (1873)  11); 
konz.  H2SO4  zersetzt  das  SiCl^  zu  Si02  und  Ghlorwasserstoffsäure.     Serullas. 

Clilorsulfonsäiire  wirkt  bei  170*^  oder  im  Sonnenlichte  nicht  ein.  Clausnizer  {Ann. 
196,  (1879)  296).  Salpetrige  und  Mtrosylchlorid säure  verbinden  sich  nicht  mit  Siliciumtetra- 
chlorid.  Weber  [Pogg.  118,  478;  J.  js/ 1863.  164).  Durch  Erhitzen  mit  der  äqui- 
valenten Menge  GBr^  auf  150^  bis  200^  werden  12.46'^;o  Sihciumtetrabromid 
gebildet.  Gustavsox  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  :>00;  J.  B.  1874:,  48).  —  Durch 
Glühen  von  amorphem  Si  im  SiGI^-Dampf  erhielten  Troost  u.  Hautefeuille 
kristallisiertes  Si,  wobei  sich  wahrscheinlich  vorübergehend  niedere  Ghloride 
des  Si  bildeten.  —  Vgl.  unter  A  a). 

3.  Gegen  Jletalle  und  andere  elementare  Stoffe.  —  Kalium  im  Sihciumtetra- 
chloriddampfe  erhitzt,  verbrennt  zu  KGl  und  Si  (oder  Kaliumsihcid),  Berzelius; 
geschmolzenes  Kalium  bewirkt  in  tropfbarem  SiGl^  eine  Verpuffung.  Serullas. 
Doch  kann  man  SiGl4  über  Kalium  destillieren,  ohne  daß  Zersetzung  erfolgt.  Berzelius,  Serullas. 
Kahumamalgam  wirkt  nicht  ein.  Örstedt.  —  Na.  Zu  (und  Ag  [Ann.  203.  (1880) 
244))  entziehen  dem  Silicimntetrachloriddampfe  bei  Glühhitze  das  Gl  vollständig, 
ohne  SioGlß  zu  erzeugen.  Friedel  u.  Ladenburg  {Bull.  sog.  chim.  [2]  12, 
(1869)  92).  Beketoff  (ebda  [1]  1,  (1859)  22).  —  Mit  Na  entsteht  vielmehr  Si 
und  NaGl.  Hollemax  u.  Slijper  {Bec.  trav.  chim.  Bays-Bas  23,  (1904) 
380;  C.-B.  1905  I,  10).  S.  auch  S.  104.  -  SiGl^  wird  durch  Natrium-  und 
Galciumhydrür  selbst  bei  100^  und  bei  Ggw.  von  AIGI3  nicht  angegriffen. 
Gemischt  mit  Gu  reagiert  es  weder  mit  gasförmigem  H2S  bei  seiner  Siede- 
temp.  noch  mit  fl.  HoS;  ebensowenig  wird  es  im  Gemisch  mit  Zn  durch  j 
Überleiten  von  HGl  bei  seiner  Siedetemp.  oder  durch  Behandlung  mit  wasser-  ' 
freiem  HGl  im  Schießrohr  bei  100^  verändert.  Rüff  u.  Albert.  Mit  Mg 
entsteht  bei  dunkler  Rotglut  ohne  Lichterscheinung  Mg.^Si  und  Si,  Seubert 
u.  ScmiiDT  {Ann.  267,  218;  C.-B.  1892  L  923),  mit  reduziertem  Fe  bei  be- 
ginnender Rotglut  unter  Erglühen  Fe.^Si  und  FeGU.  Vigouroux  {Compt. 
rend.  141,  828;  C.-B.  1906  I,"l23);  mit  Go  findet  die" entsprechende  Rk.  bei 
1200«^  bis  1300«  statt.  Vigouroux  {Compt.  rend.  142,  635;  C.-B.  19061,  1322). 
Mit  Ni  bildet  sich  zuerst  SiNi^  und  erst  bei  andauernder  Einw.  SiNi.,. 
Vigouroux  {Compt.  rend.  142,  1270;  C.-B.  1906  II,  216).  Bei  200«  bis  300« 
setzt  sich  SiGl^  bei  stunden-  bzw.  tagelangem  Erhitzen  um  mit  Mg,  AI,  Be, 
Zn  unter  B.  von  Si  und  Metallchlorid,  nicht  mit  Fe  und  mit  Schwefel. 
Rauter  {Ann.  270,  (1892)  235). 

4.  Gegen  Oxyde  und  Salze.  —  Wird  SiGl4  bei  Rotglut  über  GaO.  MgO, 
AI2O3  oder  BeO  geleitet,  so  entstehen  Kristalle  von  Quarz  (oder  Trid}miit?) 
und  verschiedene  Silikate.  Daubree  {Compt.  rend.  39,  135;  J.  B.  1854,  8). 
Es  bildet  bei  Hellrotglut  mit  amorphem  oder  kristallisiertem  AI2O3  Aluminium- 
chlorid, mit  ZrOg  amorphes  Zirkoniumsihkat  und  ZrGl4,  es  wirkt  nicht  auf 
Titandioxyd.  Troost  u.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7.  476;  J.  B. 
1872,   226).     Geschmolzenes    Natronwasserglas    zersetzt    bei    Glülihitze    fast 
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gänzlich  7A1  NaCl  und  Natriumsilikat,  wahrscheinlich  wegen  des  Gehalts  an 
freiem  NaOH  (SiCl^ +  3Na20  =  Na.Si03 +4NaGl);  dabei  wird  kaum  Silicium- 
oxy Chlorid  gebildet.  Erhitztes  PbO  erzeugt  unter  Feuererscheinung  Blei- 
chlorid und  Bleisilikat.  Friedel  u.  Ladexburg.  —  Nach  Rauter  werden  fast 
sämtliche  Ox3'de  durch  SiCl^  unter  B.  von  SiO,  in  Chloride  verwandelt.  Mitunter 
tritt  die  Rk.  schon  in  der  Kälte  ein,  manchmal  zeigen  sich  nach  stunden- 
langem Erhitzen  erst  Anfänge  einer  Umsetzung.  Untersucht  -svurde  die  Rk.  mit 
B2O3,  P2O5,  BaO.  SrO,  CaO,  MgO,  BeO,  A1,0,,  TiO.,  CfjO,,  CrO„  W0O3,  MoO,,  M0O3,  ^'0.3' 
Mn,03,  MnOo  As^O.,  Sb^Os,  Sb.^Oj.  Bi20,.  ßigO-,  Ziiü,  GdO,  Snü,,  TUO,  PbO',  PbOa,  FeÖ, 
Fe./Og,  NigOg,  C02O3,  CugO,  CuO.  HgO,  AgO.  —  Salze  anorganisclier  Säuren  verhalten  sich 
meist  Avie  Gemische  des  Säureanhvdrids  und  des  basischen  Oxydes:  Borax  setzt  sich  kaum 
mit  SiC;i4  um.  \vohl  aber  die  Alkalikarbonate,  KNO,,  KNO3,  KoCrO^,  KoCr.,0-,  GuSO^,  KMnO^. 
KCIO3,  KBr,  KJ.  Ohne  Einw.  sind  CaFJ2,  S2CI2,  Na2S03,  Xa2S,  Kaliunipo'lysulfide,  HgS,  C% 
AS2S3.  Sb2S3,  SboSj.  Sulfide  von  Schwermetallen  reajiieren  kaum.  Rauter.  SiCl4  setzt  sich 
mit  NaFl  zu  SiFl4  und  NaCl  um.  Holleman  u.  Slijper,  —  Bleirhodanid  erzeugt  schon  in 
der  Kälte  Siliciumrhodanid.      Miquel  {Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  501). 

5.  Gegen  organische  Verbindungen.  —  A.,  welchen  man  in  SiCl4  eintropft,  erzeugt 
Kieselsäureäthylester  Si(OC2H5)4  oder,  falls  noch  W.  zugegen,  fast  ausschließlich  den  Dikiesel- 
säureäthylester  Si20-(C2H-)g.  Vgl.  Mendelejeff  [Grundlagen  der  Chemie,  1906,  S.  65S.).  Wendet 
man  nur  3  Mol.  abs.  A.  auf  1  Mol.  SiGl4  an,  so  ist  das  Prod.  Monochlorkieselsäure-Äthvlester, 
SiGl(OC2H5)3.  Dieselbe  Verb,  wird  durch  Einw.  von  1  Mol.  SiGl4  auf  3  Mol.  KieselsäureStliylester 
erhalten,  während  bei  gleichen  Mol.  dieser  beiden  Verbb.  das  Dichlorhydrin  (G2H5)2.02.SiCl2 
und  bei  Überschuß  an  SiGl4  das  Trichlorhvdrin  G2H5.0SiGl3  entstehen.  Friedel  u.  Grafts 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  5;  J.  B.  1866,  488).  Friedel  u.  Ladenburg  {Compt.  rend.  66,  816; 
J.  B.  1868,  427).  Vwisserhaltiger  Ae.  bildet  mit  Siliciumtetrachlorid  HGl  und  SiOo.  kein 
Sihciumoxychlorid ;  Zinkäthyl  erzeugt  bei  IGO^  Sihciumäthyl;  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid 
bilden  Essigkieselsäureanhydrid.  Si. 04.(021130)4,  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Ghloracetyl.  Friedel 
u.  Ladenburg  {Ann.  145,  (1868)  174).  "SiGl4  gibt  mit  Äthvlamin  in  Benzinlsg.  Si(NHGoH-)4, 
Lengfeld  [Am.  Chem.  J.  21.  531;  C.-B.  189911,  173),  mit  Aiiihn  SiGl2(NHG6H5)2,  mit  o-Toluidin 
und  ß-Dinaphtvldiamin  analoge  Verbb.  Mit  Pyridin  und  Ghinohn  entstehen  SiGl4,2C5H5X  und 
SiGl4.2G9H;X.  'Harden  {J.  Chem.  Soc.  51,  40';  /.  B.  1887,  1915):  Harold  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
20,  13:  C.-B.  1898  I,  552).  Durch  stufenweise  Behandlung  mit  Phenol.  Methylalkohol  und  A. 
wird  SiGl.OGeH^.OGHg-OCoH,  erhalten.  Mit  GeH^Gl  und  Na  entsteht  stets  Si(GeH3)4.  nicht 
SiC^GgHjlg,  ebenso  analog  Si(G2H,)4.  Kipping  u.  Lloyd  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  32;  C.-B.  1901 1, 
671).  SiCl4  vereinigt  sich  nicht  mit  Formo-,  Aceto-,  Propio-,  Succinonitril,  auch  nicht  mit 
aromatischen  Mtrilen.  Benzamid  wird  in  Benzaldehyd  verwandelt,  ebenso  Acetamid  in 
Acetonitril.  Exrold  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20.  13;  C'.-i^.  18981,  552).  Rk.  mit  Phenylhydrazin, 
Michaelis  {Ann.  270,  108;  C.-B.  1892  II,  358).  Paraffin  wird  von  SiGl4  in  der  Wärme  ge- 
löst, beim  Erkalten  unverändert  wieder  abgeschieden.  Rufe  u.  Albert.  Über  Einw.  auf 
Buttersäure,  Essigsäureanhydrid,  Bleiformiat  usw.,  s.  Rauter.  —  Die  Erwartung,  in  SiCl4 
ein  bequemes  und  wirksames  Mittel  zu  finden,  um  0  in  organischen  Verbb.  durch  Gl  zu 
ersetzen,  hat  sich  nicht  erftillt.  S.  Willgerodt  {J.  lyrakt.  Chem.  [2]  31,  (18$5)  540).  Über 
Kondensationsprodd.  mit  Acetessigester  und  Acethylaceton  s.  Dilthey  {Ber.%^,  (1903)  92.3); 
Rosenheim,  Löwenstamm  u.  Singer  {Ber.  36,  (1903)  1833).  —  Über  organische  Verbb.  s.  ferner 
Reynolds  {J.  aicm.Soc.bh,  (1892)  474;  61,  (1892)  454;  C.-i^.  1889  I,  43;  IL  130:  1892  L 
889):  Stokes  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  545;  C.-B.  1893L  22);  Taurke  {Ber.  38,  1661; 
C.-B.  19051,  1526):  Eduardoff  {Inaug.-Dissert.  Zürich  1906). 

Pelouze  Dumas      Schiel 

Si  28  16.49 

4G1  141.8  83.51 83.32        83.26  83.56        83.46 

SiGl4  169.8  100.00 

Pelouze  {Compt.  rend.  20,  (1845)  1047;  Ann.  56,  (1845)  204):  Dumas  [Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  55,  183;  J.  B.  1859,  4);  Schiel  {An7i.  120,  94;  J.  B.  1861,  203). 

B.  SiHGl3.  SiUclumchloroform.  a)  Bildung  und  DarsiclluiKi.  —  ^lan 
erhitzt  kristallisiertes  Si  in  trocknem  HCl  nicht  bis  zum  Glühen  und  sammelt 
das  Prod.  in  einer  abgekühlten  und  mit  Ableitungsrohr  versehenen  Vorlage. 
Es  ist  durch  wiederholte  fraktionierte  Dest.  in  bei  35^  bis  3 7*^  übergehendes 
SiHClg   und   gegen   60^  übergehendes   SiGli  zu   zerlegen.     Bltf  u.  Wühler 
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{Ä7in.  104,  94;  /.  B.  1857,  168).  Friedel  u.  Ladexburg  {Ann.  143,  118; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  23,  430;  J.  B.  1867,  200).  S.  auch  Vigouroux  [Conipt, 
rencl  129,  334;  C.-B.  1899 II,  553).  —  Das  Schmelzprod.  aus  1  Mol.  SiO^ 
(Quarzsand)  und  4  Mol.  Mg  wird  nach  Entfernung  des  MgO  durch  HCl, 
Waschen  und  Trocknen  in  einem  trocknen  HCl-Strom  gelinde  erhitzt.  Auch  hier 
besteht  das  in  einer  Kältemischung  aufgefangene  Destillationsprod.  aus  SiCl^ 
und  SiHGlg,  die  durch  fraktionierte  Dest.  zu  trennen  sind.  Gattermaxx. 
Die  beste  Ausbeute  erhält  man  durch  Ausführung  der  Rk.  in  einem  bombenofenälmhchen 
Apparat  bei  450°  bis  500°.  Gattermaxn  u.  Weinlig.  Die  Ausbeute  wird  verbessert, 
wenn  man  bei  der  Silicium-Magnesium-Schmelze  einen  kleinen  Überschuß 
von  Sand  anwendet.  Lengfeld  {Am.  Ckem.  J.  21,  531;  (7.-^.189911,  173). 
S.  auch  Rufe  u.  Albert.  —  Durch  Erhitzen  von  Eisensilicid  (mit  15°/(j  Si)  in  einem 
HCl-Strom  in  Thonretorten.  Warren  {Chem.  X.  60,  15S;  66,  113;  C.-B.  188911,  843;  1892  II, 
568).  S.  dazu  jedoch  Combes  [Compt.rend.  122,  531;  C.-B.  18% I,  803).  —  Aus  SiUcium- 
kupferlegierung  (mit  20  ^/o  Si)  durch  Einw.  von  trocknem  HCl  bei  der  Tem.p. 
des  siedenden  Diphenylamins  in  einer  Ausbeute  von  80^/ü  neben  SiCl4  und 
etwas  SigClg  und  SigClg.  Combes.  Nach  Rufe  u.  Albert  ist  dies  die  geeig- 
netste Methode  der  Darst.  von  SiHClg.  —  xAus  VgSi  durch  Erhitzen  in  HCl. 
MoissAN  u.  Holt  [Compt.  rcnd.  135,  78;  C.-B.  1902  II,  501).  —  SiHCl,  ent- 
steht nicht  durch  Reduktion  von  SiCl^  nach  verschiedenen  Methoden  (s. 
unter  SiCl4,  S.  196).     RuFF  u.  Albert. 

b)  Physil'ciUscJie  Eigenschaften.  —  Farblose,  sehr  leicht  bewegliche  Fl. 
vom  Geruch  des  SiCl^.  Sdp.  35^  bis  39^  Friedel  u.  Ladexburg,  gegen  42^ 
BüFF  u.  Wöhler,  35^  bis  37^,  Gattermaxx,  34°,  Besson  [Compt.  rencl.  112, 
530;  C.-B.  18911.  742),  33^  bis  34^  Rüff  u.  Albert,  33^  Päpe  {Ann.  222, 
(1883)  359).  —  Schmp.  u.  Erstarrungsp. :  —134^  Rufe  u.  Geisel  {Ber.  38, 
(1905)  2229).  D.  etwa  1.65,  Buff  u.  Wöhler,  D.^^  1.3438,  Rufe  u.  Albert.  — 
DD.  4.64  (ber.  4.69),  Buff  u.  Wöhler,  :\Io].-Vo1.  101.03,  Ruff  u.  Albert.  - 
Nichtleiter  der  Elektrizität.  Buff  u.  Wöhler.  —  Mit  GS^,  CCI4,  CHGl.,  C,B„ 
SiCl4,  SnC]4,  TiCl4,  AsClg  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Paraffin  wird  in  der  Wärme  gelöst, 
beim  Erkalten  wieder  abgeschieden.     Rufe  u.  Albert. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Leitet  man  den  Dampf  durch  ein  glühen- 
des Rohr,  so  entsteht  HCl,  SiCl^  und  ein  brauner  Spiegel  von  amorphem 
Silicium.  Buff  u.  Wöhler.  Nach  Ruff  u.  Albert  tritt  hierbei  jedoch  kein 
HCl  auf;  SiHClg  zerfällt  beim  Erhitzen  in  einer  indifferenten  Atmosphäre 
zum  Teil  in  SiCl^,  H  und  elementares  Si;  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand 
ein  nach  4SiHCl3  ::::  Si  +  3SiCi4  +  2H2.  Bei  Ggw.  von  H  tritt  demgemäß 
die  Zers.  erst  bei  höherer  Temp.  und  zw^ar  bei  etwa  900^  auf.  Enthält  das 
Ptohr  schmelzendes  AI,  so  werden  amorphes  und  krist.  Si,  H  und  AICI3  er- 
halten. —  Der  Dampf  entzündet  sich  an  der  Luft  so  leicht  wie  Ätherdampf 
und  verbrennt  mit  schwach  leuchtender  grünlicher  Flamme  zu  HCl  und  SiOo ; 
ebenso  entzündet  er  sich  nach  dem  Zumischen  von  0  leicht  (schon  beim 
Annähern  eines  heißen  Körpers,  Friedel  u.  Ladexburg)  und  verpufft  heftig  mit 
weißer  Feuererscheinung,  wobei  SiOa,  SiCl^  und  HCl  auftreten.  Buff  u.  Wöh- 
ler. S.  auch  Pape  {Ann.  222,  (1883)  359)  und  Gattermaxx.  Auch  beim  Destil- 
lieren aus  einer  lufthaltigen  Retorte  treten  zuweilen  Yerpuffungen  ein,  die  Büff  u.  Wöhler 
der  Ggw.  eines  anderen  Chlorids  zuzuschreiben  geneigt  sind.  —  Raucht  stark  an  feuch- 
ter Luft  und  belegt  alles  mit  einem  weißen  Hauch;  W.  zersetzt  unter  starker 
Erhitzung  und  B.  von  HCl;  bei  W.  von  0^  wird  Siiicoameisensäureanhydrid 
(vgl.  S.  127),  bei  höherer  Temp.  daneben  auch  SiOg  erhalten.  Friedel  u. 
Ladexburg.     Buff  u.  Wöhler.     Ruff  u.  Albert.  —  Wird  durch  HoS  nicht 
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verändert.  Buff  ii.  Wöhler.  Gl  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp.  HCl  und  SiCl^, 
Brom  erst  bei  100^  HBr  und  Siliciumchlorobromid.  Wss.  Ammoniak  erzeugt, 
indem  es  das  durch  W.  entstehende  Silicoameisensäureanhvdrid  weiter  zer- 
setzt, H,  SiOa  und  NH^Cl  nach:  SiHClj  +  3XH,0H  =  2H  +  S[6,+  3NH4CI+  H^O. 
Friedel  u.  Ladexburg.  —  Reagiert  mit  verd.  NaOH  nach:  SiHClg  -i-  3NaOH  -j- 
HjO  =  Si(OH)^  -r  3NaCl  +  H,.  RuFF  u.  Albert.  —  Über  Rk.  mit  gasförmigem 
NH3  s.  RuFF  u.  Albert. 

Gibt  mit  PH3  eine  Additionsverbindung,  s.  S.  200.  Besson  {Compt, 
rend.  112,  530  u.  611;  C.-B.  18911,  742  u.  780).  Reagiert  mit  alkal. 
AsFlg-Lsg.  unter  B.  von  SiHFlg  und  Abscheidung  von  As.  Mit  SnFl^  bzw.  TiFl^ 
setzt  es  sich  um  zu  SiHFlg  und  SnGl4  bzw.  TiCl^.  Mit  AgFl  und  PbFl2  zeigt 
sich  auch  bei  längerem  Erhitzen  keine  Rk. ;  ebenso  erleidet  SiHGlg  keine 
nennenswerten  Veränderungen  beim  Erhitzen  im  Schießrohr  auf  150^  mit  Na 
(vgl.  bereits  Wöhler),  Natriumamalgam,  Hg,  Ag,  Gu,  Sn.  Auch  mit  AsGl^ 
und  S  setzt  es  sich  nicht  um.  Mit  rotem  P  entstehen  höher  siedende  Si-Verbb. 
und  etwas  PH3.  Bei  zwölfstündigem  Erhitzen  mit  CrOg  auf  160^  entsteht  SiO.j,  CrjOj 
und  Cr02Cl2.  Bei  Behandlung  mit  SO3  scheint  sich  SO2CI2,  HCl,  SiO,,  SiOCl2  und'HSOaCl 
zu  bilden.  Mit  SOo  unter  Ausscliluß  von  "\V.  wird  bei  höherer  Temp.  etwas  S  abgeschieden 
neben  SiO,,  SiCl4  und  HCl;  die  Hauptnienge  bleibt  unverändert;  in  Ggw.  von  W. 
tritt  Reduktion  zu  S  ein.  Alkalische  und  in  schwächerem  ^laße  neutrale  Lsgg. 
von  AS2O3  und  Sb203  werden  zu  metallischem  As  bzw.  Sb  unter  Entw.  von 
H  reduziert.     Ruff  u.  Albert. 

Durch  Einw.  von  absol.  A.  wird  SiH(OGoH5)3,  erhalten.  Friedel  u.  La- 
dexburg. —  SiHClg  und  Zinkpropyl  Avirken  in  der  Kälte  kaum,  bei  1:20°  bis  150**  leicht 
aufeinander  ein.  Pape  (Ayin.  222,  (1883)  359).  Mit  C6H5CI  und  Na  bildet  sich  Silicotetra- 
methyl.  Polis  {Be)\\%,  1540;  J".  i^.  1885,  1611).  Gattermanx.  SiHCls  im  Überschuß  gibt 
mit  Anilin  in  trockner  äth.  Lsg.  HClSi(NHC6H5)2 :  ist  Anihn  im  Überschuß,  so  entsteht 
HSi(NHC6H5)3.  Mit  Brombenzol  und  Na  wird  SiiCeHs)^  und  SiHlCeH^la  gebildet.  Combes 
{Compt.  rend.  122,  531;  C.-B.  1896  1,  803). 
Berechnet  von 

Kraut  Buff  u.  Wöhler    Friedel  u.  Ladenburg    Ruff  u.  Albert 

Si  28         r>0.67         19.30     18.98  20.72     20.53  20.66 

3C1         106.4      78.59         81.26     80.70  78.76 

H  1  0.74 

SiHGla     135.4    lOO.a) 

Mit  NaOH  entwickelter  H:  1.49  °/o,  Ruff  u.  Albert  (her.  1.49°,'o). 

C.  SiHaCloC?)  —  Eine  solche  Verb,  glaubt  Lexgfeld  {Am.  Giern.  J.  21,  531 ;  C.-B.  1899  II, 
173)  als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  von  SiHGlg  erhalten  zu  haben.    Noch  flüchtiger  als  dieses. 

D.  Siliciurnoxy Chloride,  a)  SigOGljj.  —  1.  Man  leitet  den  Dampf  des  SiGl4 
durch  efne  leere  oder  mit  Feldspatstücken  gefüllte  Porzellanröhre,  welche 
nahe  bis  zum  Schmelzen  des  Feldspats  erhitzt  ist,  und  wiederholt  mehrmals 
dieselbe  Behandlung  mit  dem  unter  70^  siedenden  Anteil  des  Prod.  Die 
gebildete  Fl.  läßt  bei  fraktionierter  Dest.  anfangs  unverändertes  SiGl^,  zwischen 
13G^  und  139*^  das  Oxychlorid  Si20Cl(j  übergehen.  Friedel  u.  Ladenburg  [Ann. 
14:7,  355;  J.  B.  1868,  209).  —  :2.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Siliciumtetra- 
chloriddampf  und  0  durch  ein  zum  hellen  Rotglühen  erhitztes  Rohr,  so  wird 
ein  kleiner  Teil  des  SiGl^  in  die  verschiedenen  Oxychloride  übergeführt,  in 
besserer  Ausbeute  erhält  man  diese  und  zwar  besonders  die  leichtflüchtigen 
Verbb.,  wenn  man  über  kristallisiertes  Si  ein  schwach  erwärmtes  Gemenge  von 
Gl  mit  Vö  bis  V2  seines  Vol.  an  0  leitet  und  dabei  die  Temp.  nicht  über  800^ 
steigen  läßt.  Troost  u.  Hautefeuille  [Bidl  soc.  cJiim.  [:>]  35,  (1881)  360).  — 
Versuche,  die  Verb,  durch  Einw.  von  POCI3  auf  die  Chlorhydrine  der  Ortho-  und  Dikiesel- 
säureäthylester  oder  auf  diese  selbst  zu  erhalten,  führten  zu  keinem  Resultat.  Stokes  [Bcr. 
24,  933;  C.-i?.  1891  I,  807). 
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Farblose,  an  der  Luft  rauchende  FL.  die  bei  137^  bis  138^  siedet.  DD.  10.05 
(ber.  9.86).  Deren  Dampf  wird  auch  durch  starkes  Erhitzen  über  den  Sdp. 
anscheinend  nicht  zersetzt.  Zerfällt  an  der  Luft,  ebenso  zersetzt  "W.  unter 
lebhafter  Entw.  von  HCl  und  B.  von  Kieselsäure.  Mischt  sich  nach  allen  Ver- 
hältnissen mit  CSo.  SiCl^,  GGI4.  GHCI3  und  Ae.:  A.  reagiert  nach:  SioOClg  +  GC^H^.OH 
=  Si.O(OC2H5)6-{-6HCl.  Zinkäthvl  bei  180^  nach:  Si^OCls -f  4Zn(G,H-),  =  ^Si{C.H5)4 -f  ZnO 
-f  3ZnCl2  und   Si^OClß  -{-  SZnlC^H,)^  -  Si.OlOCH,)^  -^  3ZnCl.,.      FmEDEL    U.    Ladexburg. 


Friedel  u.  Ladexburg 

Mittel. 

2Si 

06 

19.67             19.40 

6  Gl 

212.7 

74.71             75.04 

0 

16 

5.62 

Si,OCle 

284.7 

100.00 

b)  Weitere  Oxycliloride.  —  Der  durch  ein  mit  Porzellanstücken  gefülltes 
mid  zum  Piotgiühen  erhitztes  Rohr  geleitete  Dampf  von  SioOGlg  zersetzt  sich, 
ohne  Entw.  von  Gl  oder  von  0,  teilweise  oder  fast  ganz  unter  B.  von  SiGl4 
und  von  den  Oxy Chloriden  a)  bis  S),  und  zwar  bei  einer  Temp.,  bei  welcher 
O  aus  dem  SiGl^  noch  kein  Gl  frei  macht.  —  Leitet  man  den  Dampf  zugleich 
mit  0  durch  ein  mit  Porzellanstücken  gefülltes  und  zum  Glühen  erhitztes 
Rolir  abwechselnd  in  der  einen  und  in  der  entgegengesetzten  Richtung,  so 
wird  ein  Gemenge  der  folgenden  Verbb.  erhalten: 

a)  Si^OoGlio.  —  Leicht  bewegliche  Fl..  Sdp.  152«  bis  154^  DD.  entspricht 
bei  440*^  der  Hälfte  derjenigen  Menge,  welche  durch  obige  Formel  ausgedrückt 
wird.  Troost  U.  Hautefeuille.  Vielleicht  zerfällt  die  Verbindung  nach:  Si403Clio 
=  Si203Cl2  +  2SiCl4  Kraut. 

"ß)  Sij^O^Gls.  —  Sdp.  198«  bis  202«.     DD.  bei  440«:  15.5  (her.  15.9). 

y)  SisOioGlio.   —  Sdp.  gegen  300«.     DD.  bei  440«;  31.2  (her.  28.2). 

Z)  SigOgGlo.  —  Öl.  welches  unter  0«  teigig  wird  und  über  400«  siedet. 
DD.  nicht  bestiimiibar. 

s)  Si^OyGU.  —  Fest,  sclmiilzt  nicht  bei  440«.  Löst  sich  in  den  vorher- 
genden  Oxychloriden,  welche  Lsg.  beim  Einengen  opalisierend  wird.  Troost 
u.  Hautefeuille. 

Diese  Siliciumoxychloride  erleiden  bei  jedesmaligem  Destillieren  eine  par- 
tielle Zers.,  die  sich  an  dem  Auftreten  von  Rauchwolken  bei  440«  und  be- 
sonders bei  dmikler  Rotglut  zeigt.  Hierbei  scheinen  dieselben  Prodd.  wie 
bei  der  Zers.  des  Oxychlorides  SigOGlg  m  der  Hitze  zu  entstehen.  *  Troost 
u.  Hautefeuille. 

c)  Verbindung  von  Si02  mit  HCl.  —  Jordis  u.  Kanter  (Z.  anorg.  Chem.  35,  20:  C.-B. 
1903  L  1292)  nehmen  die  Existenz  einer  feuerbeständigen,  aber  durch  W,  zersetzlichen  Verb, 
zwischen  SiO,  und  HCl  an,  die  auf  1  At.  Cl  etwa  32  Mol.  SiO.2  enthält  und  beim  Eindampfen  von 
mit  HCl  aus  AlkaUsihkatlsgg.  gefälltem  Siliciumdioxyhydrat  entsteht. 

E.  Si(XH)o,2HGl.  —  Durch  Einw.  von  fl.  HGl  auf  SiiNH),  unter  Wämie- 
entwicklung.  Bei  50«  im  H-Strom  gereinigt.  —  Weißes,  an  der  Luft  ziemlich 
beständio-es  Pulver  (ber.  53.95  °/o  Cl,  gef.  54.89  «/o  Cl).  Blix  u.  Wirbelauer  (Ber. 
36.  4220;  C.-B.  19041,  248). 

F.  SiGl^.GXHg.  SiJiciumtefracMorid-ÄmmoniaJi.  —  Man  sättigt  SiGl^  mit 
trocknem  NH3.  Vgl.  auch  S.  175  unter  B.  „Ältere  Angaben''.  Weiße  Masse,  die 
der  Wirkuno-  der  Hitze  T^idersteht  und  durch  W.  zersetzt  wird.  Persoz 
(Ann.  Chim.  Fhys.  44.  (1830)  319).  Vgl.  auch  Blix  u.  Wirbelauer  [Ber.  36, 
(1903)  4220). 
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Persoz 
SiCl4  169.8  62.47  62.44 

N6H3  102 37.53  37.56 

SiCl4,6NH3         271.8  100.00  100.00 

G.  SiSGlo.  SiUciumclilorosidfid.  —  Beim  Erhitzen  von  kristalli.siertem 
Si  im  SCl^-Strom  oder  von  SiSg  im  Gl-Strom  bei  lebiiafter  Rotglut.  Durch 
fraktionierte  Dest.  gereinigt.  Besson  [Com^yt,  rend.  113,  1040;  C.-B.  18921, 
272).  Entsteht,  wenn  SiCl^-Dämpfe  mit  H^S  andauernd  ein  schwach  rot- 
glühendes Rohr  durchstreichen.  —  Große,  farblose  Prismen,  oder  lange,  feste, 
weiße  Nadeln,  die  aus  SGI2  unter  Luftabschluß  umkristallisiert  werden  können. 
Schmp.  -\-lb^.  Blix  u.  Wirbelauer.  Sdp.  -|-185^  Besson  {Compt.  rend.  113, 
1040;  C.-B.  18921,  272).  Destilliert  unter  22.5  mm  Druck  bei  92^  Zerfällt 
bei  der  Dest.  unter  Atm.-Druck  teilweise.  Blix  u.  Wirbelauer.  —  Unbeständig 
an  der  Luft.  Reagiert  mit  W.  heftig  unter  B.  von  SiOs,  HGl  und  HoS.  Mit 
fl.  NH3  entsteht  Si(NH)2.     Besson.    Blix  u.  Wirbeluaer. 

Blix  u.  Wirbelauer 
Mittel 
Si  21.62  21.75 

S  24.41  24.35 

2Cl 53.97 53.80 

SiSClg  100.00  9u.oy 

H.  SiGlg.SH.  SiUciumchlorhydrosidfld.  —  Man  leitet  trocknen  Schwefel- 
wasserstoff mit  Siliciumtetrachloriddampf  beladen  durch  ein  zum  Rotglühen  er- 
hitztes Porzellanrohr  und  verdichtet  das  Prod.  in  einer  Kältemischung.  Es 
wird  durch  wiederholte  fraktionierte  Dest.,  wobei  Schwefel  und  Siliciumdisulfid 
zurückbleiben,  in  zuerst  übergehendes  SiGl^  und  in  zwischen  95^  und  97^ 
siedendes  Siliciumchlorhydrosulfid  zerlegt.  Pierre  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  24, 
286;  J.  B.  1847/48,  401);  Friedel  u.  Ladenburg  {Ann.  145,  179;  J.  B. 
1867,  554).  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  stechend  widrig,  nach  H2S  und 
SiGl^  riecht.  D.  1.45^  Pierre.  Sdp.  96^  Friedel  u.  Ladenburg,  über  100^ 
Pierre.  DD.  5.78,  Friedel  u.  Ladenburg;  5.24  bis  5.32  bei  155^  bis  16P, 
Pierre  (ber.  5.83).  W.  entwickelt  H2S  und  HGl,  scheidet  Kieselsäure  und  etwas 
S  ab,  HNO3  fällt  S,  ohne  HgS  zu  entwickeln.  Pierre.  Leitet  man  den  Dampf 
des  Chlorhydrosulfids  zugleich  mit  überschüssigem  H2S  durch  ein  stark  erhitztes  Porzellanrohr, 
so  werden  kleine  Mengen  einer  Fl.  mit  52.84'°/o  u.  54.39*^/o  Gl  erhalten,  -welche  beim  Destillieren 
in  Sihciumchlorhydrosulfid  und  Siliciumsulfid  zerfällt.  Pierre.  Br  erzeugt  HBr  und 
Silicium chlor obromid.  Na  vermag  den  Wasserstoff  der  Verb,  nicht  zu  ersetzen ; 
A.  im  Überschuß  angewandt  bildet  unter  Entw.  von  HoS  und  HGl  Kiesel- 
säureäthylester; bei  Anwendung  von  3  Mol.  A.  auf  1  Mol.  Siliciumchlor- 
hydrosulfid wird  auch  eine  zwischen  164^  und  167^  siedende  FL,  wohl 
Si(OG2H5)3SH  erhalten.  Friedel  u.  Ladenbürg. 
Berechnet  von 


Kr; 

VUT 

Pierre 

Friedel 

,  u.  Lade 

INBURG 

Si 

28 

16.72 

15.10 

16.72 

S 

3^2.1 

19.16 

19.54 

19.10 

3C1 

106.4 

63.53 

65.51 

63.16 

H 

1 

0.59 

0.5S 

SiCL.SH 

167.5 

100.00 

99.56 

Pierre  gab  (für  Si  =  21 ;  S  =  16)  die  Formel  SiSCl.^,  aber  Friedel  u.  Ladenburg  er- 
-vviesen  den  Gehalt  an  Wasserstoff  sowohl  durch  Verbrennung,  wie  durch  Messung  des  bei 
der  Zers.  mit  glühendem  Cu  freiwerdenden  Gases. 

J.  SiliciHmchlorhjjdroselenid  entsprechend  Verb.  H  darzustellen  ist  Uelsmann  [Selenver- 
hindungen,  Göttingen  1860,  37)  nicht  gelungen. 


202  SisBrg.     SiBr^;  Siliciumtetrabromid. 

Silicium  und  Brom. 

Übersicht:  A.  S/\Br^,  S.  20-2.  —  B.  SlBr^.  SlUcüwitetrahromid,  S.  202.  —  G.  SiHBr^. 
SiUciumbromoform,  S.  203.  —  D.  Si.^HBr^.  S.  203.  —  E.  SiOBr^,  S.  203.  —  F.  SiBr^JNH^, 
S.  203.  —  G.  SiSBr^,  S.  204.  —  B.  Slh'cmmchlorobroymcle.  a)  SiClBrg,  S.  204.  —  b)  SiClsBr,, 
S.  204.  —  c)  SiClgBr,  S.  204.  —  J.  SiUciumclilorobromid-Ammoniake,  S.  205. 

A.  SigBr^.  —  Man  tropft  Br  in  der  zur  Zersetzung  erforderlichen 
Menge  zu  einer  Lösung  von  SioJß  in  GS2,  entfernt  das  abgeschiedene 
Jod  durch  Dekantieren  und  völlig  durch  Schütteln  mit  Hg,  filtriert  bei 
Abschluß  feuchter  Luft  und  destilliert.  —  Aus  VgSi  durch  Brom. 
MoissAN  u.  Holt  {Compt.  rend.  135,  78;  C.-B.  1902  II,  501).  —  FL,  welche 
bei  etwa  240^  siedet  und  in  der  Kälte  zu  optisch  zw^eiachsigen  Kristallen 
erstarrt.  Entwickelt  mit  KOH  die  der  Formel  SigBr^;  entsprechende  Menge 
Wasserstoff.  Friedel  (Bidl  soc.  dum.  [2]  16,  244;  J.B.  1871,  273).  Friedel 
u.  Ladenbürg  {Ann.  203,  (1880)  253). 

B.  SiBr4.  Slliciumtetrahromid.  a)  Bildung  tind  BarsteUung.  —  Man  glüht 
in  einem  bedeckten  Tiegel  einen  aus  SiOg,  Kienruß,  Zucker  und  Öl  in  dem 
Verhältnis  bereiteten  Teig,  daß  auf  1  T.  SiOg  mindestens  ^/2  T.  Kohle  zu- 
gegen bleibt,  bringt  die  Masse  in  Stücken  in  ein  Porzellanrohr  und  leitet 
bei  Glühhitze  Bromdampf  darüber.  Das  in  einer  gekühlten  Vorlage  ver- 
dichtete Siliciumtetrabromid  wird  mit  Hg  geschüttelt  und  rektifiziert.  Serullas 
{J.  Chim.  med.  8,  1;  Pogg.  24,  (1832)  341).  —  ReyxNolds  {J.  Chem.  Soc.  51, 
590;  CJiem.  K  55,  223;  J.B.  1887,  451  u.  1916)  verbessert  die  Darst., 
indem  er  Kugeln,  die  aus  Kieselsäuregallerte,  feinstem  Lampenruß  und  Rohr- 
zuckersyrup  geformt  sind,  benutzt.  Zur  Reinigung  wird  durch  das  erwärmte 
Rohbromid  zunächst  H  hindurchgeleitet,  dann  dasselbe  mit  Hg  geschüttelt  und 
schließlich  fraktioniert  destilliert.  —  Durch  Überleiten  von  Br  über  das 
Reaktionsprod.  der  Magnesiumsiliciumschmelze ;  auch  hier  wird  das  SiBr^ 
durch  Dest.,  Ausschütteln  mit  Hg  und  nochmalige  fraktionierte  Dest.  gereinigt. 

—  Entsteht  ferner  in  sehr  guter  Ausbeute  neben  SiHBrg  durch  Erhitzen 
der  von  MgO  befreiten  ^^lagnesiumsiliciumschmelze  in  einem  Strom  von 
trocknen!  HBr.    Von  SiHBrg  durch  fraktionierte  Dest.  zu  trennen.    Gattermann. 

—  Aus  reinem  Si  und  Br  bei  Rotglut.  Gereinigt  durch  Digestion  mit  Hg  im 
Ölbade.  Blix  {Ber.  36,  (1903)  4218;  C.-B.  19041,  248).  -  Bildet  sich  auch 
bei  Einw.  von  SiCl4  auf  CBr^.     Gustavson. 

b)  Bhysi'kaliscJie  Eigenschaften.  —  Farblose  FL,  die  an  der  Luft  dicke 
Nebel  verbreitet  und  scharf  riecht.  Daneben  zeigt  sich  ein  ätherischer  Geruch,  den 
Serullas  von  beigemischtem  Bromkohlenstoff  ableitet.  —  D^.  2.8128,  PlERRE,  2.82, 
Reynolds,  D.^^'^  2.77223,  Abati  [Ga^z.  chim.  ital.  27  II,  (1897)  437;  Z.  phjsiL 
Chem.  25,  (1898)  353;  C.-B.  18981,  167).  —  Sdp.  153.4^  bei  762.5  mm, 
Pierre;  gegen  148^  bis  150^,  Serullas;  153^,  Reynolds,  Thorpe  {J.  Chem. 
Soc.  51,  (1887)  576);  153^  bis  154^  Gattermann;  150.8^  bei  751.4  mm,  Blix.  — 
Erstarrungsp. :  — 12^  bis  15^  Serullas.  Pierre,  Reynolds;  dagegen  +5^, 
Blix.  ~  Kritische  Temp.:  383^  Guldberg  {VidensJc.  SelsJc.  SJcr.  1883,  350). 
Spez.  Ftefraktion  für  Linie  Ha  nach  der  n-Formel  0.20135,  nach  der  n^-Formel 

0.11632.     Spez.  Dispersion  —L!^^- =  0.00920.     Abatl  —  Ausdehnungs- 

d 

koeffizient  bei  20^•  0.0^0983,  Pierre  (Ann.  Chim.  Phjs.  [3]  24,  (1848)  286).  - 

Bildungswärme:    Si(krist.)  +  4Br  =  SiBr^  (fl.)  .  .  .  .  +  71.0  Kai,  Berthelot 

{Thennochemie  2,   153). 
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c)  Chemisches  Verhalten.  —  W.  zersetzt  schnell  unter  starker  Wärme- 
entwicklung in  SiOo  und  HBr;  HoSO^,  mit  der  das  SiBr4  überschichtet  ist,  in 
einigen  Tagen  in  Si02  und  Br.  Verpufft  heftig  beim  Erwärmen  mit  Kalium. 
Serullas.  Wird  durch  PbO  bei  250^  teilweise  in  Bleibromid  und  Bleisilikat 
verwandelt.  Friedel  u.  Ladenburg  [Ann.  147,  (1868)  3G2).  —  Gibt  beim 
Erhitzen  in  trocknem  HJ  nahe  bei  Rotglut  die  Siliciumbromojodide  in 
schlechter  Ausbeute.  Beim  Destillieren  zusammen  mit  J  mit  oder  ohne 
Beimengung  von  H  über  kristallisiertes  Si  nahe  bei  Rotglut  werden  ebenfalls 
die  drei  Bromo Jodide,  jedoch  in  guter  Ausbeute  erhalten.  Besson  {Compt. 
rend.  112,  1447;  C.-B.  1891 II,  246).  -  Absorbiert  stark  NH3  unter  B.  von 
SiBr4,7NH3.  Besson  {Compt.  rend.  110,  240:  C-B.  18901,  573).  -  Tage- 
langes Einleiten  von  H2S  in  SiBr^  ist  ohne  Einw.  Blix  {Ber.  36,  (1903) 
4218;  C.-B.  1904  I.  248).  —  Verbindet  sich  in  siedender  Benzinlsg.  mit 
ThioharnstofT  zu  SiBr4.8(CSNoH0:  analog  entstehen  SiBr4.8(CSN.,H3.G6H,0, 
SiBr4,8(CSNoH.(G,H5)2)  und  SiBr4.8(GSN2H3.G3H,),  Reynolds.  Mit  Anilin, 
0-  und  p-Toluidin  reagiert  es  unter  B.  von  Si(NHG(;H5)4,  Si(o-NHG7H7)4  und 
Si(p-NHG7H7)4.     Reynolds. 

d)  Zusanimensdznnfj.  —  Blix  berechnet  für  SiBr4  9i.44o/o  Br,  gef.  91.S4°/o. 

G.  SiHBrg.  SUiclumhromoform.  —  Wird  durch  Überleiten  von  HBr 
über  erhitztes  kristallisiertes  Si  wie  Siliciumchloroform  erhalten  und  durch 
Behandeln  mit  Hg  von  freiem  Br  gereinigt.  Buff  u.  Wöhler  [Ann.  104, 
99;  J.B.  1857,  169);  Besson  {Compt.  rend.  112,  530;  C.-B.  1891  I,  742). 
Durch  Erhitzen  der  von  ^IgO  befreiten  MagnesiumsiUciumschmelze  mit 
trockenem  HBr  neben  SiBr^,  von  dem  es  durch  fraktionierte  Dest.  zu  trennen 
ist.  Gattermann.  —  Aus  20  ^/o  Si  enthaltender  Kupfersiliciumlegierung  durch 
Einw.  von  trockenem  HBr  in  der  Hitze.  Gombes  {Compt.  rend.  122,  531; 
C.-B.  18961,  803).  —  Farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit. 
BuFF  u.  Wöhler.  Besson.  —  An  der  Luft  selbstentzündlich.  Besson.  Gatter- 
mann. —  Siedet  in  neutraler  Atmosphäre  ohne  Zers.  bei  109^  bis  110^, 
Besson;  bei  115^  bis  117^,  Gattermann.  —  Erstarrt  noch  nicht  bei  — 60^. 
Besson.  —  D.  2.5,  Buff  u.  Wöhler;  2.7  bei  17^  Gattermann.  Die  Substanz 
von  Buff  u.  Wöhler  war  nach  Gattermann  wahrscheinlich  unrein.  —  Zersetzt  sich  mit 
W.  stürmisch  unter  B.  von  Silicoameisensäureanhydrid.  —  Verbindet  sich 
unter  starker  Wärmeentwicklung  mit  NH3 ;  auch  mit  PH3  tritt  bei  tiefer  Temp. 
und  starkem  Druck  Vereinigung  ein.  —  Bildet  bei  200^  bis  250^  im  Schieß- 
rohr mit  J  erhitzt  SiJBrg.  Besson.  —  Ber.  89.2:2 «/o  Br,  gef.  88.77»/o.  -  Gattermann. 

D.  Si2HBr5.  Disüiciiimwasi^erstoffpentahronnd.  —  Leitet  man  SiKciumwasserstoff  zu 
Br,  so  bildet  sich  aufser  kleinen  Mens^en  von  fl.  SiBr4  eine  feste  Verb,  entweder  SioBr-  oder  von 
obiger  Formel.  Man  beseitigt  das  überschüssijz'e  Br  durch  Dest.  imC02-Strom;  doch  ist  dasTetra- 
bromid  schwierig  zu  entfernen.  —  Schmilzt  bei  89^,  kristallisiert  beim  Abkühlen  in  farb- 
losen Nadeln,  die  bei  Luftabschluß  gegen  230^  destillieren,  im  Wasserstoff-  oder  CO.,-Stroni 
schon  bei  100"  langsam  sublimieren.  Entflammt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  weißen 
Dämpfen  ohne  Abscheidinig  von  Br  oder  ^i.  Raucht  an  der  Luft;  W.  bildet  HBr  und 
emen  weißen  amorphen  Körper,  der  mit  wss.  Ammoniak  H  entwickelt  und  Kieselsäure  bildet. 
Mahn  {Jenaische  Z.  5,   158;  Z.  Chem.  [2]  5,  729;  J.  B.  1869,  248). 

E.  SiOBro.  Silicinmoxyhrow.id.  {?).  —  Diese  Zus.  hat  wahrscheinlich  ein  in  gelben 
Blättchen  kristallisierender  Körper,  der  sich  durch  allmähliche  Einw.  von  Luft  auf  SiHBrg 
und  SiBr^  bildet.  —  Flüchtig  bei  Rotglut  im  N-Strom.  Zerfällt  mit  W.  zu  HBr  und  Silicium- 
dioxydhydrat.    Besson  {Compt.  rend.  112,  530;  C.-^.  1891 1,  742). 

F.  SiBr4,7NH3.  Siliciumtetrahromid-Ammonial:.  —  Durch  Absorption  von 
NH3  durch  SiBrt.  —  Weifser,  fester,  amorplier  Körper,  der  sich  mit  W.  zu 
einer  stark  alkalischen.  NH3  entwickelnden  Fl.  zersetzt.  —  Ber.  25.482  ",'0  NH3, 
gef.  25.362%.  -  Besson  {Compt.  rend.  110,  240;  C.-B.  18901,  573). 
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G.  SiSBr,.  Silicrumsulfohromid.  —  Entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem 
HgS  in  SiBr/bei  150^  in  Ggw.  von  AlBrg  unter  heftiger  Rk.  Ausbeute  2070. 
Durch  fraktionierte  Dest.  von  unverändertem  SiBr4  zu  trennen.  —  Große, 
farblose  Tafeln,  1.  in  CS,  und  daraus  umkristaUisierbar.  Schmp.  -j-93^ 
Sdp.  150^  bei  18.3  mm  Druck.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Rauch- 
bildung, mit  W.  explosionsartig.  —  Auf  die  Lsg.  in  trockenem  Benzol  wirkt 
trockenes  NH3  unter  B.  von  Silicosulfoharnstoff.  (Vgl.  S.  ISO.)  Blix  {Ber. 
36,  (1903)  4218;  C.-B.  19041,  248). 

Blix 

Si  12.89  13.10 

S  14.54  14.25 

2Br 72.57 71.73 

SiSBr.  lÖU.OO  99.08 

H.  SiJiciumclüoro'bromide.  a)  SiClBr..  —  Entsteht  als  Nebenprod.  bei 
der  Darst.  von  SiBr4  (vgl.  S.  202)  nach  Serullas  als  Fraktion  zwischen  140^ 
bis  144^  Reyxolds  (/.  Chem.  Soc.  51,  590;  Chem.  K.  55,  223;  J.  B.  1887, 
451  u.  1916).  —  Als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  von  SiCURrg  nach  Besson 
[Compt.  rend.  112,  788;  C.-B.  18911,  959;  s.  oben),  läßt  sich  von  diesem 
jedoch  nicht  durch  fraktionierte  Dest.,  sondern  nur  durch  fraktioniertes  Er- 
starrenlassen trennen.  —  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Fl.  —  Schmp. 
— 39^.  Kann  jedoch  bis  auf  — 50^  abgekühlt  werden,  ohne  zu  erstarren. 
Bessox  (Cömj;/.  mzc?.  112,  788;  C.-B.  1891  L  959).  —  Sdp.  140«  bis  141^ 
Reyxolds;  126«  bis  128",  Bessox  D.  2.432,  DD.  10.43  (ber.  10.47).  —  Zersetzt 
sich  mit  W.  schnell  zu  Siliciumdioxydhydrat,  HBr  und  Chlorwasserstoffsäure. 
Reyxolds.  —  Gibt  mit  trockenem  NH3  ein  Additionsprod.  (s.  unten).    Bessox. 

Berechnet  von  Reynolds                    Besson 

Reynolds  (Mittel) 

Si                     9.35  9.57                          9.21 

Cl                   11.67  12.12                         11.87 

3Br 78.98  78.53 80.28 

SiClBi-a              100.00  100.22                       101.36 

b)  SiCloBrg.  —  Durch  Erwärmen  von  SiHCl3  mit  Br  im  zugeschmolzenen 
Rohr  oberhalb  100"  neben  SiClaBr.  FmEDEL  u.  Ladexburg  {Ann.  145,  187; 
J.  B.  1867,  554).  —  Durch  Erhitzen  von  SiCl^Br  mit  HBr  im  rotglühenden 
Porzellanrohr.  —  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  FL;  Sdp.  103^  bis  105^; 
bei  — 60^  noch  nicht  fest.  —  Bildet  mit  trocknem  NH3  eine  Additionsverb, 
(s.  diese).    Bessox.  —  Ber.  Si  10.830/0,  gef.  10.73°;0.  —  Friedel  u.  Ladexburg. 

c)  SiClgBr.  —  1.  Siiiciumchlorhydrosulfid  wird  durch  Zutropfen  der  be- 
rechneten Menge  Br  schon  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Entw.  von  HBr 
und  B.  von  Bromschwefel  in  SiClsBr  verwandelt  nach:  SiCls.SH -f  3Br  = 
SiClgBr  +  SBr-f-HBr.  Man  erwärmt  zur  Beendigung  der  Rk.,  destilliert,  be-. 
seitigt  freies  Br  durch  Schütteln  mit  Hg  und  sammelt  den  zwischen  79^  und 
82*^  übergehenden  Anteil.  —  2.  Man  erwärmt  SiHCl^  anhaltend  mit  Br  im 
zugeschmolzenen  Rohr  über  100^,  öffnet  und  läßt  den  HBr  entweichen. 
Der  hihalt  des  Rohrs  läßt  bei  der  Dest.  zwischen  78^  und  82^  SiClsBr,  bei 
höherer  Temp.  noch  andere  Chlorobromide,  namentlich  gegen  1 00*^  SiGl2Br2  über- 
gehen. Friedel  u.  Ladexburg.  —  Durch  eine  rotglühende  Porzellanröhre  wird 
ein  mit  SiCl^-Dämpfen  beladener  trockener  HBr-Strom  geführt;  das  Rohprod. 
Avird  mit  Hg  digeriert  und  durch  fraktionierte  Dest.  gereinigt.  Bessox.  — 
Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Sdp.  80'\  Friedel  u.  Laden- 
burg. Bessox.  Wird  bei  — 60^  noch  nicht  fest.  Bessox.  W.  zerlegt  in  HCl, 
HBr  und  in  Kieselsäure.     Friedel  u.  Ladexburg  {Ann.  145,   187;  J.  B.  1867, 
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554).  —  Bildet  mit  NH3  und  mit  PH3  Additionsverbindimgen  (s.  diese).  — 
Durch  Erhitzen  mit  HBr  entsteht  b).    Bessox. 

Friede L  u.  Ladenburg 
Si  28  13.0.5  13.06 

3CI  106.4  49.05  49.83 

Br       79^9 37.30  37.44 

SiClsBr  214.3  lÖauO  \6ÖM 

J.  SiUciimiclilorohromid-Ammomalie.  a)  ^SiClBro.llNHo.  —  Aus  SiClBr^ 
durch  Absorption  A^on  trockenem  NH^.  —  Weißer,  fester  Körper;  durch  AV. 
zersetzhch.    Bessox. 

Besson 
Mittel 
2Si  7.05  7.57 

2C1  8.92  8.84 

6Br  60.45  59.79 

liyHg 23.35 23.32 

2SiClBr3,llNH3  100.00  99.52 

b)  SiCloBro.SNH^.  —  Aus  SiCl.Br  durch  NHs-Aufnahme.  —  Weißer, 
amorpher  Körper,  durch  W.  zersetzlich.    Bessox. 


Besson 

Si 

8.13 

7.S7 

2C1 

20.63 

46.35      43.92 

2Br 

46.51 

20.03 

5NH3 

24.70 

24.23 

SiGloBr,.5^:H3 

100.00 

98.48       96.05 

c)  ^SiC^Br.llNHg.  —  Aus  SiCl^Br  durch  NHs-Aufnahme.  —  Weiß,  fest, 
durch  W.  zersetzlich.    Bessox. 

Besson 

Mittel 

2Si  9.09  9.00 

6C1  34.57  33.13 

2Br  25.97  24.88 

IINH3 30.35 30.30 

2SiCl3Br,llNH3  100.00  97.31 


Silicium  und  Jod. 

Übersicht:  A.  Silidnmjodide.  a)  SiJa,  S.  205.  —  b)  SiJe.  S.  205.  —  c)  SiJ4,  S.  206. 
—  B.  SiHJ^.  Siliciumjodoform,  S.  206.  —  C.  Siliciumclihyojodidc,  S.  207.  —  D.  Silicium- 
chlorojodid-Ammoniake,  S.  207.  —  E,  Siliciumbromojodide,  S.  207. 

A.  Silicium  Jodide,  a)  SiJg.  —  Beim  Erhitzen  von  SigJo  unter  Luftab- 
schluß hinterbleibt  in  der  Regel  ein  orangeroter  Rückstand,  der  bei  der 
Zers.  durch  KOH  0.769'/o  und  0.861^/o  H  entwickelt,  entsprechend:  SiJ, + 
2H2O  =  SiOo  +  2HJ  +  2H  (her.  0.708  °/o  H).  W.  verwandelt  denselben  in  eine  graue 
Masse,  wahrscheinlich  von  Si02H2,  da  sie  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum 
mit  KOH  2.66>H  (ber.  für  SiO.H^  +  2KOH  =  K,Si03  +  H20 -h2H: 3.22 7o  H)  ent- 
wickelt, und  da  sie  beim  Erhitzen  an  der  Luft  vor  der  Verbrennung  zu  SiOa 
verpufft.  —  SiJg  löst  sich  nicht  in  CSg,  CHCI3,  Benzol  und  nicht  in  Silicium- 
tetrachlorid.     Friedel  u.  Ladexburg  {Ann.  203,  (1880)  247). 

b)  SioJc.  —  Man  erhitzt  SiJ4  einige  Stunden  mit  fein  verteiltem,  trockenem 
Ag  auf  290^  bis  300^  wodurch  es  heller  und  blättriger  wird,  wäscht  aus 
dem  Prod.  unverändertes  Tetrajodid  mit  wenig  trocknem  GS2  fort,  und  löst 
den  Rest  in  viel  heißem  CS2.     Es  erscheinen   beim  Erkalten   der  bei  Luft- 
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abschluß  filtrierten  FL  farblose,  sechsseitige,  doppeltbrechende  Säulen  von 
SigJß.  —  Schmilzt  im  Vakuum  unter  teihveiser  Zers.  bei  etwa  2dO^,  läßt  sich 
nicht  destilheren,  aber  sublimiert  teilweise  unverändert;  der  größte  Teil  zer- 
fällt in  SiJ4  und  einen  Pvückstand,  der  in  der  Regel  orangerot  ist  und  dann 
aus  SiJ2  besteht.  In  anderen  Fällen  hinterblieben  Rückstände  anderer  Zusammensetzung. 
Raucht  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  mit  W.  von  0^  unter  B.  von  Silico- 
oxalsäurehydrat.  Wird  durch  Er  in  SigBr^^  (vgl.  S.  202),  durch  HgCL,  in 
Si.Clß  (vgl.  S.  199)  verwandelt.  KOH  entwickelt  H  nach:  Si2J6  4- 4H2O  4- öKOH 
=  2SiO,-f  6KJ4-  öH^O-f  t>H.  —  100  T.  CSo  lösen  bei  19^  19  T.,  bei  27  <^  26  T.  SigJ^, 
also  viel  vreniger  von  dieser  Verb,  als  vom  Tetrajodid.  Friedel  u.  Ladenburg 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  92:  J.  B.  1869,  249;  Ann.  203,  (1869)  244). 

Friedel  u.  Lade^burg 
2Si  56  6.85  7.5  7.01  6.91 

6J  761.1  93.15  91.^2 9-2.51  92.65 

Si^j;  SItH  TOOCK)  98J  9052  ^99^ 

100  T.  entwickeln  bei  der  Zers.  mit  konz.  Kalilauge  0.239'^/o  bis  0.29So/o  H  (ber.  0.244o/ü). 
Friedel  u.  Ladeneurg. 

c)  SiJ4.  —  Man  leitet  mit  Joddampf  beladenes  trocknes  CO2  über  rot- 
glühendes Si  und  reinigt  das  Sublimat  durch  Auflösen  in  GS,,  Schütteln 
mit  Hg  und  Dest.  in  CO..  Friedel  {Ann.  149,  96;  J.  B.  1868,  210).  — 
Statt  des  Si  kann  das  Rk.-Prod.  der  Magnesiumsihciumschmelze  benutzt 
werden.  Gattermaxx.  —  Entsteht  ferner  durch  Dest.  von  Bromjodid  oder 
SiCl4  und  Jod  über  Si  neben  anderen  Verbindungen.  Besson  [Compt.  rencL 
112,  1314  u.  1447;  C.-B.  1891 II,  246).  —  Farblose  oder  schwach  gelbliche, 
durchsichtige  Tesseraloktaeder.  die  bei  120.5^  schmelzen.  Isomorph  mit 
GJ4.  Siedet  bei  etwa  290«,  DD.  im  Quecksilberdampfe:  19.12  (ber.  18.56). 
—  Färbt  sich  an  der  Luft  infolge  von  Ausscheidung  von  Jod  rot  und  verflüssigt 
sich.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  der  Dampf  und  verbrennt 
mit  roter  Flamme,  indem  er  Joddämpfe  ausstößt.  W.  zersetzt  in  hydratisches 
SiOg  und  HJ;  Br  unter  B.  von  Siliciumbromojodid;  durch  Erhitzen  mit  fein- 
verteiltem Ag  wird  SioJ^;  erhalten.  1  T.  CS2  löst  bei  27^  2.2  T.  Silicium- 
tetrajodid.  Friedel  {Ann.  149.  96:  J.  B.  1868,  210).  Friedel  u.  Ladenburg 
{Bull,  soc,  chim.  [2]  12,  92;  J.  B.  1869,  249).  Bildet  mit  Ae.  bei  100^  C2H5J 
und  Kieselsäureäthylester,  während  A.  nur  C.,H5J,  HJ  und  Si09  erzeugt. 
Friedel  {Bcr.h,  (1872)  327  Corr.).  —  Bildungswärme  58000  cal.;^  Si(krist.) 
4-  4J  =  SiJi(fl.) +6.7  Kai.    Berthelot. 

B.  SiHJg.  Silichimjodoform.  —  Beim  Überleiten  von  HJ  über  kristaUisiertes 
Si  unter  Glühhitze  wird  eine  leicht  schmelzbare,  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarrende,  dunkelrote,  spröde,  destillierbare  Masse  erhalten,  die  an  der 
Luft  stark  raucht  und  lebhaft  zinnoberrot,  dann  weiß  wird.  Sie  färbt  sich 
mit  W.  ebenfalls  zinnoberrot  und  zersetzt  sich  langsam.  Sie  löst  sich  in 
GS2  leicht  mit  blutroter  Farbe  und  kristallisiert  daraus  in  dunkelroten 
Kristallen.  Diese  Masse  enthält  6.22o/o  und  5.59"/o  Si,  94.11  "/o  Jod.  BüFF  U.  Wöhler 
{Ann.  104,  99;  J.  B.  1857,  169).  Sie  ist  ein  Gemisch  von  SiJ^  mit  nur  etwa 
87o  SiHJg,  welches  letztere  etwas  reichlicher  erhalten  wird,  wenn  man  HJ 
zugleich  mit  H  über  Si  leitet.  Man  erhält  es  durch  Dekantieren  des  fl. 
Anteils  und  xlbdestilheren  des  den  Kristallen  anhängenden  Restes  als  farb- 
lose hchtbrechende  Fl.,  die  bei  etwa  220^  siedet.  Friedel  {Ann.  149,  96; 
J.  B.  1868,  200).  —  Auch  beim  Erhitzen  von  Siliciumwasserstoff  mit  J 
werden  SiJ^  und  SiHJg  gebildet.  Mahn  {JenaiscJie  Z.  5,  163;  J.B.  1869, 
248).    —    Kann  nicht  erhalten  werden  durch  Einw.  von  HJ-Gas  auf  Kupfersilicid.    Combes 
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{Compt  rend.  122,  531;  C.-B.  18961,  8ü3).  —  D.^  etwa  3.362,  D.^»  3.314.     Wird 
durch  W.  unter  B.  von  Silicoameisensäureanhydrid  zersetzt.     J'riedel. 

G.  Siliciumcliloro Jodide,  a)  Allgemeines.  1.  Bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  HJ  auf  SiGl4  bei  höherer  Temp.  entstehen  Verbb.  c)  und  d)  während 
b)  auf  diese  Weise  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  ^lan  reinigt  die- 
selben vom  freien  J  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  unterwirft  sie  frak- 
tionierter Destillation.  —  2.  In  reichlicherer  Ausbeute  und  auch  Verb,  b) 
erhält  man  durch  Erhitzen  von  kristallisiertem  Si  in  gasförmigem  GIJ  bei  be- 
ginnender Rotglut.  Man  kann  aus  einem  Ghlorojodid  das  höher  jodierte 
erhalten,  indem  man  es  mit  J  über  kristallisiertes  Si  destilliert.  —  Die 
Reinigung  von  freiem  J  erfolgt  durch  Dest.  über  Kupferdrehspänen.  —  Farb- 
lose Ell.,  die  an  der  Luft  rauchen  und  sich  durch  Ausscheidung  von  Jod  rot 
färben.  —  Die  Ghlorjodide  sind  durch  AV.  zersetzlich  und  verbinden  sich  mit 
NHjj  zu  Additionsprodd.  (s.  diese).  Besson  [Compt.  rend.  112,  011  u.  1314; 
J.  B.  1891,  470,  473). 

b)  SiGlJg.  —  Sdp.  234^  bis  237*^.  Erstarrt  bei  niedriger  Temp.  zu 
einem  weißen,  kristallinischen  Körper,  der  bei  +2^  schmilzt.  —  Verbrennbar. 

Besson. 

Bessox 

Si  6.29  fi.l5 

Cl  7.98  7.97 

3J  85.71  85.60 

SiClJg  lüU.UO  997:^ 

c)  SiGloX,.  —  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  SiClgJ  mit  HJ  unter  Druck. 
Sdp.  172^"  Bei  —60^  noch  nicht  fest.    LI.  in  GGl^.    Bessox. 

Bessox 
Si               7.93                                          7.97 
2G1            20.11                                       19.14 
2.J  71.95 74J1 

SiCy.,         199.99  101.8:2 

d)  SiGlgJ.  —  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  J  auf  SiHGlj  im  Schießrohr 
bei  200«  bis  250'^  unter  Entw.  von  HJ.  —  Sdp.  113«  bis  114«.  —  Bei  —60« 
noch  nicht  fest.  —  Gibt  mit  PH3  auch  bei  starkem  Druck  und  kräftiger 
Abkühlung  keine  Verbindung.     Bessox. 

Si  10.70  13.36 

3C1  40.72  40.37 

J  48.56  48.14 


SiClgJ  99.98  101.87 

D.  Siliciumcldorojodid-Ammoniake.  a)  SiGl2J2,oNH3.  —  Entsteht  durch 
Einleiten  von  trocknem  NH3  in  eine  Lsg.  von  SiGUJo  in  GGI4.  —  Weißer, 
amorpher  Körper.     Besson  {Compt.  rend.  112,  611;   C.-J5.  18911,  780). 

b)  2SiGl3J,llNH3.  —  Aus  SiGl3J  durch '  NH3.  —  Weißer  amorpher 
Körper.     Besson. 

E.  Siliciumhromo Jodide,  a)  Allgemeines.  —  Entstehen  durch  Erhitzen 
von  SiHBr  mit  J  im  Schießrohr  bei  200«  bis  250«  unter  Abspaltung  von 
HJ.  —  Durch  Einw.  von  trockenem  HJ  auf  SiBr4  in  schlechter  Ausbeute.  — 
In  guter  Ausbeute  durch  Dest.  von  Bromjod  oder  SiBr^  zusammen  mit  J 
mit  oder  ohne  Beimischung  über  kristallisiertes  Si  bei  beginnender  Rotglut. 
—-  Die  Trennung  der  einzelnen  Yerbb.  ist  ziemlich  schwierig.  —  Färben  sich  auch  an 
der  Luft.  —  Bilden  mit  trockenem  NH3  weiße,  feste  Körper,  die  durch  HoO 
zersetzt   werden.     Besson   {Compt.   rend.    112,    1447;    C.-B.    1801  II,   246). 
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b)  SiBrJg.  —  Weißer,  fester  Körper.  —  Sdp.  255^.  —  Schmp.  gegen  53^. 

Bessox. 

Besson 
Si  5.72  5.35 

Br  16.36  16.49 

3J 77.91 78.55 

SiBrJo  99^9  100.39 

c)  SiBr.Jg.  —  Weißer,  fester  Körper.  —  Sdp.  230^  bis  231^  —  Schmp. 
gegen  +38^.     Besson. 

Besson 

Si  6.33  6.16 

2Br  36.19  36.03 

2J  57.47  57.14 


SiBr2J2  99.99  99.33 

d)  SiBrgJ.  Entsteht  auch,  wenn  man  die  Lsg.  von  SiJ4  in  CSg  mit  der 
richtigen  Menge  Br  versetzt;  es  wird  J  ausgeschieden  und  die  mit  Hg  ent- 
färbte Fl.  Kefert  bei  der  fraktionierten  Best,  neben  SiBr^  bei  200"  siedendes 
SiUciumtribromjodid.  Friedel  {Ber.  2,  60;  J.  B.  1869,  250).  —  Farblose 
Flüssigkeit.  —  Sdp.  192*^.  —  Erstarrt  in  der  Kälte,  wobei  Überkaltungs- 
erscheinungen  auftreten,  indem  es  sich  bis  auf  — 20"  abkühlen  läßt,  ohne 
fest  zu  werden;  Schmp.  -|-14".    Besson. 

Besson 
Si  7.08  7.07 

3Br  60.76  60.66 

J 32.15 32.10 

SiBrJ  99.99  99.83 


Silicium   und  Phosphor. 

A.  SiliclumpJiospJud.  —  Nicht  bekannt.  —  Silicium  nimmt  beim  Glühen  im 
Phosphordampf  keinen  P  auf.  Berzelius.  —  Über  versrebliche  Versuche  s.  auch  Watts  [Btill. 
Univ.  Wisconsin  145,  (1906)  Nov.;  C.-B.  19081,  598). 

B.  Süiciumpliosphate,  Kieselphosplior säuren,  a)  Allgemeines.  —  Schmilzt  man 
Quarz  oder  ein  Silikat  mit  Alkalikarbonat  und  -phosphat,  zersetzt  die  Schmelze  mit  HCl, 
wäscht  die  abgeschiedene  Kieselsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorsäure  im  Wasch- 
wasser und  behandelt  sie  mit  NHo,  so  nimmt  dieses  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  oder 
eine  Verbindung  beider  auf.  Aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  fällt  Magnesiamischung  eine 
Gallerte,  welche  mit  Essis-säure  in  zurückbleibende  Kieselsäure  und  in  eine  phosphorsäure- 
haltige Lsg.  zerlallt.     Skey  {Chem.  X.  16,  187;  J.  B.  1867,   145). 

b)  Si02,P205.  —  Aus  SiFl4  abgeschiedene  Kieselsäure,  w^elche  getrocknet,  nicht  aber 
stark  geglüht  ist,  wird  durch  schmelzende  Metaphosphorsäure  schnell  in  diese  Verb,  verwandelt; 
aus  Silikaten  abgeschiedene  Kieselsäure  wird  nicht  oder  erst  bei  sehr  hoher  Hitze  verändert. 
—  Leicht  durch  kochendes  W.  zu  isoherende,  farblose,  durchsichtige  Oktaeder,  die  nicht 
auf  polarisiertes  Licht  wirken.  D.'*  3.1.  Ritzt  Glas.  Schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  zum 
klaren,  beim  Erkalten  nicht  entglasenden  Glase.  Hautefeuille  u.  Margottet  (Comjit.  7'end. 
96,  (1883)  1052). 

Verbb.  von  gleicher  Zus.,  aber  verschieden  in  bezug  auf  kristallographisches  und  che- 
misches Verhalten,  entstehen  durch  Auflösen  von  Siliciumdioxydhydrat  in  H3PO4,  zu  welchem 
Zwecke  die  in  der  Kälte  hergestellte  Mischung  auf  120°  erhitzt  wird.  Es  können  5*^/0  SiOj 
gelöst  werden;  dieser  Prozentgehalt  wächst  noch,  wenn  man  eine  Mischung  von  H3PO4  und 
SiGl4  langsam  auf  260°  erhitzt.  Unterhalb  300°  bilden  sich  hexagonale  Kristalle,  gegen 
360°  entstehen  tridymitähnliche  Lamellen,  zwischen  700°  und  800°  reguläre  Oktaeder  und 
zwischen  800°  und  1000°  kUnorhombische  Prismen.  Die  beiden  ersten  Formen  werden  vom 
W.  zersetzt,  die  beiden  letzten  nicht.  Hautefeuille  u.  Margottet  {Compf.  rend.  99,  789; 
J.  B.  1884,  374). 
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Wahrscheinlich  hinterbleibt  SiOgjPaOj  auch,  wenn  man  SiFgOßClj  (s.  unten)  auf  über 
200°,  bis  keine  POCla-Dämpfe  mehr  entweichen,  erhitzt.  In  diesem  Falle  durchsichtiges  Glas, 
welches  undurchsichtige  Klumpen  von  SiO,^  umhüllt.    Stokes  {Ber.  24,  033 ;  C.-B.  1891 1,  867). 

Hautefeuille  u.  Margottet 
Si02  60  29.71  29.37 

P0O5  142  70.29  60.91 

AI2O3 0.57 

Si02,P205  202  100.00  99.85 

c)  Si02,2P205,4H20.  —  Durch  Auflösen  des  vierten  Teils  der  in  Phosphorsäure 
1.  Menge  von  Siliciumdioxydhydrat.  (Einzelheiten  s.  im  Original.)  Sphärische  Kugeln,  die  die 
Ebene  des  polarisierten  Lichtes  stark  drehen  und  sich  u.  Mkr.  als  aus  konzentrischen  Zonen 
zusammengesetzt  zeigen,  deren  jede  eine  Anhäufung  prismatischer  Kristalle  ist.  —  Wird 
durch  W.  und  durch  feuchte  Luft  zersetzt.  Hautefeuille  u.  Margottet  {Comjyt.  rend.  104, 
56;  a-B.  1887,  138). 

C.  Siliciumtetrafluorid-Fhosphonvasserstoff.  —  Entsteht,  wenn2  V0I.PH3  mit 
3  Vol.  SiFl4  bei  — 22^  unter  einem  Druck  von  50  Atm.  gemischt  werden.  — 
Weiße,  glänzende  Kristalle.  Besson  [Compt  rend.  110,  80;  C.-B.  18901,  417). 

D.  SilicmmtetracJiIorid-FhospJwrwasserstoff.  —  SiCl4,2PH3(?).  —  SiCl^  ver- 
bindet sich  mit  PH3  bei  — 23^.  Ist  bei  — 60*^  noch  flüssig.  Eine  andere 
kristallisierte  Verb,  entsteht  bei  +10^  unter  20  Atm.  Druck;  bei  — 35^  bilden 
sich  diese  Kristalle  unter  Atm.-Druck.  Besson  {Compt.  rend.  110,  240;  C.-B. 
18901,  573). 

E.  Siliciumchloroform-Phosphorwasserstoff.  —  Aus  den  Komponenten  bei 
+  lo^  und  40  Atm.  Druck  oder  bei  — 20^  und  20  Atm.  Druck.  — KristalUsiert. 
Besson  {Compt.  rend.  112,  530;   C.-B.  18911,  742). 

F.  SiPgOßClg.  SiUciopyropJiosphorsäurechlorid.  —  Durch  Einw.  von  POGI3 
auf  Orthokieselsäureäthylester  sowie  dessen  Mono-,  Di-  und  Tri-Ghlor- 
hydrine  im  geschlossenen  Rohr  oberhalb  180^.  —  Amorpher  weißer  Körper. 
Durch  Erhitzen  auf  150^  bis  200^  in  einem  trocknen  Luftstrom  von  über- 
schüssigem POCI3  zu  befreien.  —  Hygroskopisch.  LI.  in  abs.  A.,  auch  in  W. 
11.,  doch  meist  unter  Abscheidung  von  Siliciumdioxydhydrat;  eine  klare,  wss. 
Lsg.  erhält  man  durch  Eintragen  der  alkoh.  Lsg.  in  W.  Zersetzt  sich  beim 
Erwämien  auf  200^  langsam,  auf  höhere  Temp.  schnell  unter  Entw.  von 
POGI3.  Bildet  mit  PGI5  bei  100^  SiCl^  und  POGI3.  —  Ist  als  Ghlorid  einer 
Silicopyrophosphorsäure  (Formel  vgl.  Original)  aufzufassen,  die  in  freiem  Zustand 
ebensowenig  wie  in  Form  von  Salzen  erhalten  werden  konnte.  Stokes  {Ber. 
24,  933;  C-B.  1891  I,  867). 

Stokes 

Berechnet  Gefunden 

Si  10.92  10.12 

Gl  27.59  27.33 

P  24.15  25.14 

G.  Siliciumhromoform-Phosphorivasserstoff.  —  Aus  den  Komponenten  bei 
+  15^  und  25  Atm.  Druck.  —  Weißer,  fester  Körper.  Besson. 

H.  Sillciumtricldorohromid-PhospJioricasserstoff.  —  Aus  den  Komponenten 
bei  0^  und  25  Atm.  Druck  oder  bei  — 22"  und  17  Atm.  Druck.  —  Weißer, 
fester  Körper.  —  Zersetzt  sich  bei  Erhöhung  der  Temp.  Besson  {Compt.  rend. 
112,  788;  C.-B.  18911,  959). 

Silicium  und  Bor. 

A.  SiBa.  —  Watts  {Bull.  Univ.  Wisconsin  145,  (1906)  Nov.;  C.-B.  19081,  598)  ist  die 
Darst.  definierter  Silicoboride  im  elektrischen  Ofen  nicht  gelungen.  —  Der  durch  Glühen 
von  5  T.  kristalUsiertem  Si  mit  1  T.  B  im  elektrischen  Ofen  während  der 

Gmelin-Friedheim.    IH.  Bd.   I.Abt.   7.  AiiQ.  14 


210  SiBg.     Siliciumkarbide ;  Amorphes. 

Dauer  von  50  bis  60  Sek.  erhaltene  Regulus  wird  unter  Kühlung  mit  einem 
Gemisch  von  HFl  und  HNO3  behandelt,  der  Rückstand  dekantiert,  bei  1 30^ 
getrocknet,  mit  nicht  entwässertem  KOH  geschmolzen  und  durch  Waschen 
mit  W.  und  Säure  von  dem  KOH  befreit.  Aus  dem  jetzt  aus  80"/o  bis 
90^/0  SiBß  (s.  unten)  und  Wjo  bis  20«/o  SiBg  bestehenden  Gemisch  wird 
ersteres  durch  zehnstündiges  Kochen  mit  HNO3  zerstört  und  das  gebildete 
SiOg  durch  KOH  entfernt.  —  Dünne  rhombische  Täfelchen,  mit  gelber  bis 
brauner  Farbe  durchscheinend.  D.  2.52.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder 
in  0  tritt  oberfläcMiche  Oxydation  ein.  —  Fl  greift  bei  geringem  Er- 
wärmen unter  starker  Wärme-  und  Lichtentwicklung  an,  Gl  ebenso 
bei  Rotglut,  Br  langsam  bei  der  Erweichungstemp.  des  böhmischen  Glases, 
J  gar  nicht.  N  greift  bei  1000^  nicht  an.  Wss.  Halogenwasserstoffsäuren 
und  verd.  H2SO4  sind  ohne  Einw.;  konz.  H2SO4  greift  an  unter  Entw.  von 
SO2.  Konz.  HNO3  greift  langsam  an.  Schmelzendes  entwässertes  Alkali  oder 
Alkalikarbonat  mit  oder  ohne  Nitratzusatz  wirkt  lebhaft  unter  Entw.  von  H 
ein.  Alkalinitrat  allein  wirkt  nicht.  —  Mit  Pt  entstehen  bei  Rotglut  leichtschmelz- 
bare Legierungen.  MoissAN  u.  Stock  {Ber,  33,  2125;  Compt.  rend.  131,  139; 
a-B.  190011,418). 

MoissAN  u.  Stock 
Si  46.25  45.85 

3B 53.75 53.97 

SiB3  100.00  99.82 

B.  SiBß.  —  Bildet  sich  zusammen  mit  SiBg  (s.  oben).  Aus  dem 
Gemisch  von  SiBg  und  SiBg  wird  ersteres  durch  Schmelzen  mit  ent- 
wässertem KOH  entfernt.  —  Rundliche  und  undurchsichtige  Kristalle  mit 
miregelmäßigen,  spiegelglänzenden  Flächen.  Spez.  Gew.  2.47.  Verhalten  wie 
SiBg,  nur  greift  konz.  HNO3  stark,  schmelzendes  entwässertes  Alkaü  oder  Al- 
kalikarbonat mit  oder  ohne  Nitratzusatz  nur  schwach  an.  Moissan  u.  Stock. 

MoissAN  u.  Stock 
Si                        30.09                       29.81 
6B 69.91 69.17 

SiBß  100.00  98.98 

Silicium   und  Kohlenstoff. 

Vhei'sicht :  A.  Siliciumlcai'h'de.  a)  Amorphes,  S.  210.  —  b)  SiC,  Carborundum,  S.  211. 
—  c)  SiCg,  S.  213.  —  B.Siliciumhaj'hidoxyde.  a)  SiCO.  So^en.  Carbosiliciumoxyd,  S.  213.  — 
b)SiG02,  S.  213.  —  c)  SiCOg,  S.  213.  — d)  SiaC.O,  S.  213.^—  e)  Si2G302,  S.213.  —  f)  Sogen. 
Siloxikon,  S.213.  —  G.  Verhb.  von  Si  mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  a)  SiaGgN,  S.  214.  — 
b)  Siliciumcyanid,  S.  214.  —  D.  Verhb.  von  Si  mit  Kohlenstoff  und  Schwefel,  a)  Si4G4S, 
S.  214.  —  b)  Si(SCN)4,  S.  214.  —  E.  Verbindungen  dei'  Silicinmhcdogenide  mit  organischen 
Stoffen.  I.  Additionsverbb.  des  SiFl^,  S.  215.  —  II.  Additionsverbb.  des  SiGl4,  S.  217.  — 
III.  Additionsverbb.  des  SiBr^,  S.  217.  —  F.  Weitere  kohlenstoffhaltige  Verbb.  des  Si,  S.  217, 

A.  Silicümikarhide.  a)  Amorphes,  o)  Ältere  Angaben.  —  Reduziert  man  Si  aus 
KjSiFle  mit  K,  welches  nur  durch  Umschmelzen,  nicht  durch  Dest.  von  Kohlenstoff  befreit 
ist,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Si  mit  Sihciumkarbid  welches  dunkler  als  reines 
Si  ist.  Es  entwickelt  beim  Verbrennen  GO2  und  hinterläfst  ein  Gemenge  von  Si02  mit  un- 
verbranntem, kohlefreiem  Si,  welches  dasselbe  Ge^dcht  wie  die  angewandte  Substanz  zeigt 
Berzelius.  —  S.  ferner  Despretz  {Compt.  rend.  29,  (1849)  720). 

ß)  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  T.  kristallisiertem 
Si  und  2  T.  amorphem  SiOg  (zur  feineren  Verteilung  dienend)  in  einem  gut- 
schließenden Tiegel  aus  Retortenkohle  auf  lebhafte  Rotglut.  Der  Tiegel  ruht 
in  einem  größeren  aus  feuerfester  M.  hergestellten  und  dieser  wieder  in 
einem  dritten  Tiegel.     In  und  zwischen   diesen   Tiegeln  befindet  sich  Ruß, 
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der  gegen  Oxydation  schützen  soll.  Zur  Entfernung  des  SiOg  wird  die  M. 
mit  HFl  behandelt.  —  Getrocknetes  grünes  amorphes  Pulver.  Nicht  an- 
greifbar durch  siedende  Kalilauge  und  HFl.  SchCtzenberger  [Compt.  rend. 
114,  1080;  a-B.  1892 II,  33). 

y)  Als  Nebenprod.  bei  der  Carborundumdarst.  nach  Achesox  (s.  unten)  in 
den  weniger  heißen  Zonen  des  Carborundumofens.  —  Weniger  hart,  leichter 
zerreiblich  als  Carborundum.  S.  besonders  Fitzgerald  [Carborundum,  3fmo- 
graphien  über  cmgew.  Elelctrochemie  XIII,  1904).  Geht  bei  ca.  1950^  in 
Carborundum  über.  Lampen  (J".  Am.  Chem,  Soc.  28,  846;  C.-B.  1906  II,  829). 
TucKER  u.  Lampen  [J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  853;  C.-B.  1906 II,  829). 

b)  SiC.  Kristallisiertes  Siliciiimharbid,  Carborundum.  —  Natürlich  in 
Meteoriten.  Moissan  [Compt.  rend.  140,  405;  C.-B.  1905  I,  796).  —  a)  Dar- 
stellung, 1.  Nach  Agheson  [Chem.  N.  68,  (1893)  179;  J.  Franldin  Inst.  1893, 
Sept.,  B.R.-P.  76629  (1892),  85197  (1894);  C.-B.  1894  II,  935;  1896  1, 
678)  durch  Reduktion  von  Si02  mit  C  im  elektrischen  Widerstandsofen 
nach:  Si02  + 3C=^SiC  +  2CO.  Technische  Ausführung  nach  Kohn  [J.  Chem. 
Soc.  Ind.  16,  (1897)  863;  C.-^.  1898  I,  280)  und  Fitzgerald  (Car^^orw^zcto^, 
Monographien  über  angew.  Eleldrochemie  XIII,  1904)):  Die  Öfen  von  ca.  7  m 
Gesamtlänge,  5  m  Innenlänge,  1.8  m  Breite  und  1.7  m  Höhe  bestehen  aus  feuerfesten  Steinen 
und  werden  nach  jeder  Charge  zur  Hälfte  abgebaut.  Die  Elektroden  bestehen  aus  Kohle- 
stäben, die  durch  einen  leitenden  Kern  von  Koks  oder  von  dünneren  Kohlestäben  verbunden 
werden.  Um  diesen  Kern  herum  wird  die  Mischung,  ungefähr  im  Verhältnis  2G1  kg  Sand, 
177  kg  Koks,  53  kg  Sägemehl,  9  kg  Salz  als  Bindemittel,  geschüttet,  so  daß  sie  die  Ofen- 
wände um  ca.  1  m  überragt.  Während  des  Brandes  sinkt  sie  zusammen.  Der  Schmelz- 
prozeß dauert  36  Stunden.  Infolge  der  Zunahme  der  Leitfähigkeit  der  Mischung  sinkt  die 
Spannung  bei  gleichzeitigem  Anwachsen  der  Stromstärke  (auf  ca.  6000  Ampere).  Der  Inhalt 
-des  Ofens  besteht  nachher  aus  einer  den  Kern  umgebenden  Schicht  von  Graphit,  einer  diese 
umgebenden  Hülse  von  geschmolzenem  Siliciumkarbid,  Carborundum,  einer  weiteren  Hülle 
von  amorphem  Carbid  (s.  oben),  die  ihrerseits  wieder  von  unveränderter  Mischung  umgeben 
ist,  die  zu  einem  neuen  Brande  verwandt  wird.  L'ber  die  technische  Darst.  S.  ferner 
Mühlhäuser  [Z.  anorg.  Chan.  5,  (1893)  105;  Z.  angew.  Chem.  6,  (1893)  485 
u.  637);  Volkmann  [Österr.  Z.  Berg-Hütteniv.  42,  115;  C.-B.  1894  1,  815); 
Dorsemagen  (D.  B.-F.  128535  (1900);  C.-B.  19021,  552).  Über  die  Theorie 
des  Carborundumofens:  PacHARDS  [Trans.  Am.  Elelir.  Chem.  Soc.  2,  (1902); 
Ref.  J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903),  R,  54);  Fitzgerald.  —  Zur  Reinigung 
des  so  erhaltenen  Carborundums  leitet  man  bei  schwacher  Rotglut  eine 
Stunde  0  darüber,  kocht  mit  Kalilauge  und  behandelt  mit  einem  Gemisch 
Ton  HFl  und  etwas  konz.  H0SO4  bei  mäßiger  Wärme.    Mühlhäuser. 

2.  Nach  Moissan  [Comjk  rend.  117,  (1893)  423  u.  425;  120,  1393; 
Btdl.  soc.  chim.  [3]  13,  972;  Ann.  Chim.  Bhys.  [7]  9,  289,  300  u.  133; 
Compt.  rend.  125,  839;  C.-B.  1893  II,  908,  909;  1895  I,  144  u.  II,  283;  J.  B. 
1896,  478;  1897,  127  u.  653).  —  a)  Man  löst  C  in  geschmolzenem  Si  im 
Windofen  bei  1200*^  bis  1400^  auf  und  behandelt  die  Schmelze  mit  einem 
Gemisch  von  konz.  HNO3  und  HFl  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Si. 
Besser  erhitzt  man  Si  und  G  im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  im  elek- 
trischen Ofen.  Die  Kristalle  werden  mit  einem  Gemisch  von  HNOa  +  HFl, 
dann  mit  HNO3  +  KCIO3  gereinigt.  —  b)  Durch  Erhitzung  von  Ferrosilicid  mit 
überschüssigem  Si  im  elektrischen  Ofen.  Reinigung  zuerst  mit  Königswasser, 
dann  wie  bei  1).  —  c)  Durch  Reduktion  von  SiO.,  mit  C  im  elektrischen 
Ofen.  —  d)  Durch  Einw.  von  dampfförmigem  G  auf  dampfförmiges  Si.  S.  jedoch 
hierzu  die  Bemerkung  von  Fitzgerald  (a.  a.  0.,  S.  26).  —  e)  Durch  Schmelzen 
eines  Gemisches  von  Bergkristall  und  GaGg  im  elektrischen  Ofen.  Moissan 
{Compt.  rend.  125,   839;  J.  B.  1897,  653).     Andere  Yerbb.  als  SiC  bilden  sich  nach 
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MoissAN  bei  der  Temp.  des  elektrischen  Ofens  nicht.  —  Nach  Mabery  (J.  Am.  Cheni.  Soc. 
22,  706;  C.-B.  190011,  1006)  wurde  Carborimdum  schon  1884  von  E.  u.  A.  Cowles  im 
elektrischen  Ofen  hergestellt, 

ß)  Fhyslkalische  Eigenschaften.  —  Garborundum  ist  durchsichtig,  in 
reinem  Zustande  weiß.  Gewöhnlich  sind  die  Kristalle  gefärbt,  und  zwar 
nach  1.  dargestellt  schw^arz;  diese  Färbung  rührt  von  freiem  Kohlenstoff  her, 
dessen  Menge  indes  sehr  gering  sein  kann.  Fitzgerald.  Nach  2,  a)  meist 
gelb,  nach  2,  d)  bei  Anwendung  reiner  Materialien  fast  farblos. 

Ditrigonal  (pyramidal?);  a  =  89^56^/3'.  (a:  c=  1 :  1.2265),  Xegri  {Riv.  min.  crist.  üal. 
Päd.  29,  (1903)  33:  Ausz.  Z.  Krijst.  41,  269).  Meist  hexagonale  Tafeln  nach  {111}  mit  zahl- 
reichen gestreiften  Rhomboedern  als  Randflächen.  Die  zum  Teil  sehr  komplizierte  Symbole 
zeigenden  Flächen  sind  als  Yizinalilächen  anzusehen,  zu  deren  mehreren  Becke  [Z.  Kryst. 
,24,  (1895)  537)  und  Frazier  {J.  Franklin  Inst.  136,  (1893)  287)  die  korrekten  Formen 
angegeben  haben.  Das  Auftreten  mancher  Rhomboeder  mit  nur  3  Flächen  und  die  von  Becke 
erhaltenen  Ätzfiguren  sprechen  für  ditr.  pyramidale  Symmetrie.  (221) :  (111)  =  *54o  46  V2' ; 
(775):  (111)  =  62«  6':  (lll)  und  (511) :  (111)  =  70"  33\/o;  (557)  u.  (311) :  (111]=  79^59  i,V;  (778) 
u.  (411):(111)=74M3^'4;  (11.4.4)  u.  (322) :  (111)  =  81»  57  ^  1  (l^;- 1  •  1)  u.  (332):(111)  = 
60»  32  'l^' ;  (100) :  (221)  =  48»  13' :  (5ll) :  (lll)  =  56»  15  ^/^ ;  (3ii) :  (557)  =  58»  59  3/^.  Keine  deut- 
liche Spaltbarkeit;  Doppelbrechung;  positiv,  («  =  2.786,  £=:  2.832  Na  (Becke).  Groth  (Chem. 
Kryst.  I,  1906,  56). 

Biläunq  SIC  arme:  Si  krist.  +  G  amorph  =  SiC  +  2.0  Kai.  —  Verh'ennwuqs- 
ivärme:  SiC  +  2O2  =  SiO^ -f  GOg +  283.8  Kai.  Mixter  {Am.  J.  sä.  (Sill)  [4] 
24,  130;   C.-B.  1907  II,  1480). 

Spezifisches  Gewicht:  D.  3.12  Moissax,  0.^^°  3.22  Mühlhäuser,  3.125 
Richards,  3.171  bis  3.214.  Fitzgerald.  Die  Differenzen  rühren  nach  Fitz- 
gerald wohl  hauptsächlich  von  Fe  her,  das  als  Ferrosilicid  vorhanden  ist. 
—  Härte  zwischen  9  und  10,  vielleicht  näher  an  10.  Diamant  ritzt  Gar- 
borund, es  werden  jedoch  auch  manche  Arten  des  Diamant  von  Garborund 
geritzt.  Fitzgerald.  —  Die  WärmeleitfähigJieit  des  Garborund  ist  eine  ver- 
hältnismäßig große.  Hutton  u.  Beard  (Chem.  K  92,  51;   C.-B.  190511,  738). 

7)  Chemisches  Verhalten.  —  Gaborundum  ist  äußerst  widerstandsfähig 
gegen  chemische  Agentien.  Wird  von  0  oder  S  bei  1000^  nicht  angegriffen. 
MoissAX.  Erhitzt  man  Garborundum  indes  im  Knallgasgebläse  in  einem  großen 
Überschuß  von  0  zu  AVeißgiut,  so  wird  er  langsam  zu  geschmolzenem,  durch- 
scheinendem SiOg  oxydiert.  Fitzgerald.  Gl  greift  bei  600^  nur  oberfläch- 
lich an.  Bei  1200^  geht  die  Rk.  glatt  vor  sich.  Unangreifbar  von  allen 
Säuren.  Selbst  ein  Gemisch  von  rauchender  HNO3  mit  HFl  oder  mit  KCIO^ 
ist  unwirksam.  Uni.  in  einer  Schmelze  von  KGIO3  -1-  KNO3  und  auch  in 
Alkalilsgg.;  die  hierbei  zuerst  auftretende  Gasentwicklung  rührt  von  Verun- 
reinigungen her.  Fitzgerald.  Wird  zersetzt  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge 
von  Bisulfat  und  NaFl  auf  dem  Gebläse,  durch  geschmolzene  Alkalien  und 
Alkalikarbonate.  Moissan.  Mühlhäuser.  PbGr04  oxydiert  langsam  aber  voll- 
ständig zu  GO2  und  Si02.  Ein  Gemisch  von  ^2^1^207  und  PbGr04  reagiert 
beim  Erhitzen  ex^Dlosionsartig.  Garborundum  reduziert  Metalloxyde,  wie  FegOa, 
Mühlhäuser,  GuO.  Neumaxx  [Chem.  Ztg.  24,  869  u.  1013;  C.-B.  1900  II, 
1057  u.  1901 1,  140).  Bei  ca.  2220^  zerfällt  SiG  in  seine  Elemente.  Lampen 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  28.  846;  C.-B.  1906  II,  829);  Tucker  u.  Lampen  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  853;    C.-B.  1906  II,  829). 

Berechnet  von  Mühlhäuser  Moissan 

Mühlhäuser  (Mittel)  (Mittel) 

Si  28  70.0  69.15  69.78 

C  12 300 29.98 29.90 

Sic  lOü.O  99.13  99.6>j 
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c)  SiCo.  —  Entsteht  durch  Erhitzen  von  Si  zur  hellen  Weißglut  in 
einem  Strome  von  Äthylen  oder  von  mit  Benzindämpfen  ge?iittigtem  H  neben 
Siliciumkarbidoxyden  (s.  unten).  —  Bei  Rotglut  nicht  angreifbar  durch  0 
oder  Gl.  Uni.  in  Säuren.  Zersetzbar  durch  schmelzendes  KOH  und  durch 
eine  Mischung  von  PbCrO^  und  PbO.  Golson  {Compt.  rend.  94,  1316  u. 
1526;  J.  B.  1882,  257). 

d)  Ein  dianiRntähnliches  Karbid  der  Zus.  84.95  C,  14.34  Si,  vom  spez.  Gew.  3.1  bis 
3.3,  härter  als  Rubin,  fand  Frank  {St.  u.  Eisen  17,  485;  C.-B.  1897 II,  i251)  im  tech- 
nischen Calciumkarbid. 

B.  SUiciumlmrhidoxyde.  —  Diese  Körper  sind  recht  wenig  charakterisiert 
und  dürften  wohl  Gemische  bzw.  feste  Lsgg.  sein.  [Jacoby.]  —  Die  Verbb. 
b)  bis  e)  sind  beständig  gegen  Säuren  und  werden  durch  O  oder  Gl  bei  Rotglut 
nicht  angegriffen.  Schmelzende  Alkalien,  PbO  und  PbGr04  zersetzen.  Golsox. 

a)  SiGO.  Sog.  Carhosiliciumoxyd.  —  Bildet  sich  langsam  und  erst  bei 
sehr  hoher  Temp.,  wenn  man  Si  im  Kohlenoxydgase  glüht,  schneller  bei 
Einw.  von  GO2  auf  Si.  —  Man  erhitzt  in  einem  Porzellanrohr  kristallisiertes 
Si  in  einer  Atmosphäre  von  GOg  zur  beginnenden  Weißglut,  solange  noch 
GO2  absorbiert  wird  und  bis  es  in  eine  grünlich  weiße  M.  verwandelt  ist. 
Wird  das  Prod.  nacheinander  mit  mäßig  konz.  kochender  Kalilauge  und  mit 
HFl  (welche  die  bei  der  B.  des  Garbosiliciumoxyds  erzeugte  Kieselsäure  fort- 
nimmt:  3Si  +  2GO2  =  SiOg  +  2SiG0)  behandelt,  so  bleibt  das  GarbosiUcium- 
oxyd  ungelöst.  —  Grünliches  Pulver,  welches  sich  beim  Glühen  im  Sauer- 
stoffstrome nicht  wesenthch  verändert  und  dabei  nur  eine  2"/o  bis  3^ft  G 
entsprechende  Menge  GOg  liefert.  PbO,  für  sich  oder  mit  Bleichromat  ge- 
mengt, oxydiert  bei  beginnender  Rotglut  unter  lebhafter  Feuererscheinung 
und  B.  von  GO2;  kochende  Kahlauge  und  Säuren,  auch  HFl,  greifen  nicht 
an.     ScHüTZENBERGER  u.  GoLsoN  {Comxot.  rend.  92,  (1881)  1508). 

b)  SiG02.  —  Bildet  sich  durch  Einw.  von  mit  Benzin  beladenem  H 
oder  von  Äthylen  auf  Si  bei  50*^  bis  60*^  in  einem  Porzellanrohr;  der  Sauer- 
stoff stammt  aus  dem  Porzellanrohr.  —  Weißhchgrauer  Körper.  Golsox 
(Compt.  rend.  ^^,  (1882)  1316  u.   1526;    Bull.  soc.  chwi.  [2]  38,    (1882)  56). 

c)  SiGOg.  —  Ähnlich  der  vorigen  Verb.     Golsox. 

COLSON 

Berechnet  Gefunden 

Si  31.8  31.1  29.5 

C  13.6  13.5  13.3 

d)  Si2G20.  —  Durch  Erhitzen  von  Si4G4S  in  0.  —  Durch  Einw.  von 
CO2  auf  erhitztes  Si  und  Reinigen  der  M.  mit  siedender  Kalilauge  und 
heißer  HFl.     Golsox. 

CoLSON 

Berechnet  Gefunden 

Si  58.3  58.1 

G  25.0  25.8 

e)  SioG302.  —  Durch  Erglühen  von  gepulvertem  Si  in  einem  Kohle- 
tiegel, der  zum  Schutz  gegen  N  in  einem  zweiten  aus  Rutil  und  Kohle 
bestehenden  Tiegel  gesetzt  ist,  bei  stärkster  Weißglut.     Golsox. 

CoLSON 

Berechnet  Gefunden 

Si  45.1  45.2 

C  29.0  29.56 

f)  Sog.  Siloxilcon.  —  Gemenge  von  Siliciumkarbidoxyden.  in  der  Zusammen- 
setzung von  Si.,G.,0  bis  Si7G70  schwankend.  Bildet  sich  nach  Achesox  (Am. 
P.  722902  u.  722903  (1903);  Chem.  Ztg.  27,  (1903)  635;  J.  B.  19U3,  475)  in 
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ungenügend  geheizten  Carborundumöfen  (s.  oben).  Die  fabrikmäßige  Darst.  geschieht 
in  ähnhcher  Weise  ^vie  die  Carborundfabrikation,  jedoch  in  bedeutend  größeren  Öfen  (10  m 
lang,  3  m  breit,  1.7  m  hoch).  Die  verwendete  Mischung  besteht  aus  Sand,  zerstoßenem 
Koks  und  Sägespänen  (zur  Auflockerung  zugesetzt).  —  Gewöhnlich  durch  Fe  grünlich 
gefärbte  Masse.  Sehr  indifferent  gegen  Feuer  gase,  geschmolzene  Metalle 
sowie  basische  und  saure  Lsgg.;  HFl  zersetzt  langsam.  Härte  wesentüch 
geringer  als  die  des  Garborunds.  Ein  technisches  Prod.  vom  spez.  Gew. 
2.45  zeigte  die  Zusammensetzung  57.7^'o  Si,  25.9^/o  G,  2.P/o  Fe,  0.4^^/0  AI, 
Spuren  Ga  und  Mg,  13.9^/o  Sauerstoff.  Krell  {Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  591 ; 
(7.-5. 1904 1,  1582).  Ein  anderes  Prod.  vom  spez.  Gew.  2.52  enthielt  im 
wesentUchen  50.3P/o  Si.  31.4^/o  G,  l.l^/o  Fe,  17.0^'o  Sauerstoff.  Spielmann 
{J,  Soc.  Chem,  Ind.  24,  654;  C-B.  1905  II,  571). 

G.  Verhindungen  von  Süicium  mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff .  —  a)  SigGgN. 
Carlasotsüicium.  Bildet  sich  stets,  wenn  kristallisiertes  Si  bei  Weißglühhitze  zu- 
gleich mit  G  und  N  oder  mit  Gyan  in  Berührung  gebracht  wird,  daher  beim 
Glühen  des  in  einem  Kohlenschiffchen  befindlichen  Si  im  Stickstoffstrom.  — 
Vgl.  S.  175.  —  Aus  dem  beim  Glühen  von  kristallisiertem  Süicium  in  einem  po- 
rösen, mit  Kohle  umgebenen  Tiegel  erzeugten  Prod.  läßt  es  sich  isolieren,  wenn 
man  dasselbe  durch  aufeinanderfolgende  wiederholte  Behandlung  mit  kochender 
Kahlauge  und  HFl  von  unverändert  gebliebenem  Si,  von  dem  SiOo  und  vom 
Süicium nitrid  befreit,  und  bleibt  hierbei  als  grünblaues  Pulver  zurück.  —  Ver- 
ändert sich  nicht  bei  einstündigem  Rotglühen  im  Sauerstoff  oder  liefert  doch 
nur'eine  einigen  ^/o  G  entsprechende  Menge  GOg.  Auch  Glühen  mit  GuO  be- 
wirkt keine  Veränderung,  während  PbO,  PbOg  oder  mit  PbO  gemischtes  Blei- 
chromat  beim  Glühen  unter  lebhafter  Feuererscheinung  oxydieren  und  ein 
GO2  und  N2O3  enthaltendes  Gasgemenge  erzeugen.  Säuren,  auch  HFl  greifen 
nicht  an,  auch  kochende  Kalüauge  läßt  unverändert,  während  das  Garba- 
zotsüicium  durch  schmelzendes  KOH  unter  Entw.  von  NHo  gelöst  wird. 
ScHüTZEXBERGER  u.  GoLSON  (Compt.  reud.  92,  (1881)  1508). 

b)  Siliciumcyanid.  —  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Hg(GN)2  mit 
SiS2  in  einem  trockenen  Benzinstrom.  —  Gelber  Körper,  1.  in  W. ;  die  Lsg. 
gibt  mit  AgNOg  einen  Nd.  von  Sübercyanid  und  Süiciumdioxydhydrat. 
GoLSOx  [Compt.  rend.  115,  657;  J.  JB.  1892,  98). 

D.  Verbindungen  von  Süicium,  Kohlenstoff  und  Schwefel,  a)  Si4G4S.  — 
Durch  Erhitzen  von  Si  in  einem  Strom  von  GSg  bei  Weißglut  und  Reinigen 
der  M.  mitteis  siedender  Kalüauge  und  kalter  HFl.  —  GrünUches  Pulver, 
das  mit  siedender  HFl  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Durch  Erhitzen  in  0 
entsteht  SigGgO  (s.  oben).     Golsox  (Btdl.  soc.  chim.  [2]  38,  59). 

COLSOX 

4Si  58.3  57.0  57.55 

4C  25.0  27.7  24.88 

S 16J laO 8.50 

Si4G4S  100.0  94.7  90.93 

Die  Differenz  im  S-Gehalt  wird  vom  Verf.  einem  Fehler  der  Analysenmethode  zu- 
geschrieben. 

b)  Si(SGN)4.  Siliciumthiocyanat.  —  Aus  Bleithiocyanat  mit  SiGl4.  Miquel 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  2,  (1874)  243).  Reyxolds  [Froc.  Chem.  Soc.  22, 
17;  J.  Chem.  Soc.  89,  397;  C.-B.  19061,  1241  u.  1692).  Nach  Reyxolds 
^vird  SiGl4  mit  überschüssigem  Bleithiocyanat  in  trocknem  Benzin  auf  dem 
Wasserbade  am  Rückflußkühler  erhitzt,  und  nach  dem  Abfiltrieren  der  M. 
dieselbe  durch  Abdestillieren  des  Benzins  getrocknet.  —  Farblose  kleine 
Kristalle.    Schmilzt  bei  143.8^  zu  einer  klaren,   blaßgelben  FL,   die  sich  bei 
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höherer  Temp.  braun  färbt.  Sdp.  ca.  300^  Miquel,  314.2^  Reynolds.  In 
Ggw.  von  Benzin  leicht  durch  Feuchtigkeit  zersetzlich,  sonst  ziemlich  be- 
ständig. L.  in  GS2,  CHCI3,  Ligroin;  zersetzt  sich  mit  A.;  Verhalten  gegen 
Ae.  und  Anilin  s.  Original.  Molekulargewicht  bei  413^:  259  (ber.  260).  — 
Ber.  10.760/0  Si,  gef.  10.68,  10.69o/o.  —  Reynolds. 

E.  Verhindimgen  der  Siliciumhalogenide  mit  organischen  Stoffen.  I.  Ad- 
ditionsverhindimgen  des  SiFl^.  a)  Mit  Dimethylamin.  a)  2SiFl4,4(GH3)2NH.  — 
Durch  Mischung  von  trockenem  Dimethylamin  mit  SiFl4.  —  Weißes  Pulver, 
sehr  unbeständig,  läßt  sich  nicht  reinigen.  Zerfällt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
zu  ß).     GoMEY  u.  Jackson  {Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  168). 

CoMEY  u.  Jackson 
Berechnet  Gefunden 

Si  14.43  14.89 

Fl  39.17  39.75 

ß)  2SiFl4,3(GH3)2NH.  —  Dargestellt  und  gereinigt  durch  Sublimation 
von  a).  —  Weißes,  zerfließliches  Pulver.     Gomey  u.  Jackson. 


CoMEY  u.  Jackson 

Berechnet 

Gefunden 
Mittel 

Si 

16.33 

16.23 

Fl 

44.31 

43.53 

b)  Mit  Anilin,  a)  2SiFl.i,3GcH5NH2.  —  1.  Durch  Überleiten  von  SiFl^ 
über  Anilin,  Auswaschen  mit  Ligroin  und  zweimalige  Sublimation.  —  2.  Durch 
Sublimation  von  Anilinsilicofluorid.  —  Weiße,  kristallinische  bis  amorphe  Masse. 
Sublimiert  ohne  zu  schmelzen  bei  200^.  Uni.  in  wasserfreiem  Ae.,  Benzol, 
Ligroin,  GHGI3,  GS2.  Zersetzt  sich  mit  siedendem  absoluten  A.  langsam  ohne 
Abscheidung  von  hydratischem  SiOg,  wobei  es  sich  in  Anilinsilicofluorid  um- 
wandelt. W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  hydratischem  SiOg.  Gomey  u. 
Jackson. 


CoMEY  u.  Jackson 

Berechnet 

Gefunden 

Si 

11.50 

11.75       11.77 

N 

8.62 

8.31 

FI 

31.24 

31.94      31.33 

31.15 

ß)  2SiFl4,4G6H5NH2.  —  Entsteht  durch  Einleiten  von  Anilindampf  in 
einen  Kolben,  der  mit  SiFl4  gefüllt  ist.  —  Weißes  Pulver,  welches  sich  beim 
Sublimieren  zersetzt.  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  hydratischem 
Si02.  Gibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  Anilin  ab  unter  B.  von  a).  Gomey  u. 
Jackson. 

Gomey  u.  Jackson 
Berechnet  Gefunden 

Mittel 
Si  9.65  10.04 

Fl  26.20  26.84 

c)  Mit  Toluidin.  2SiFl4,3G7H7NH2.  a)  Orthoverhindimg.  —  Entsteht  wie 
b,  a)  oder  besser  durch  Einleiten  von  SiF^  in  eine  Lsg.  von  o-Toluidin  in 
Benzol  als  schw^erer,  gelatinöser  Nd.,  der  durch  Waschen  mit  Benzol  und 
dreifaches  Sublimieren  gereinigt  wird.  —  Weißes  Pulver.  Sublimiert  ohne 
zu  schmelzen  und  ohne  Zersetzung.  L.  in  heißem  A. ;  die  Lsg.  scheidet 
o-Toluidinsilicofluorid  ab.     Gomey  u.  Jackson. 

Gomey  u.  Jackson 
Berechnet  Gefunden 

Mittel 
Si  10.58  10.58 

Fl  28.73  27.94 
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ß)  Paraverhindung.  —  Dargestellt  wie  a).  Ist  nach  viermaligem  Subli- 
mieren  noch  etwas  gelblich.  Eigenschaften  wie  ot).  Aus  A.  fällt  das  Silico- 
fluorid.     CoMEY  u.  Jackson. 


CoMEY  u.  Jackson 

Berechnet 

Gefunden 

Si 

10.58 

10.60 

Fl 

28.73 

28.34 

d)  31it  Bimethijlanilin.  2SiFl4,3G6H5(CH3)^N.  —  Durch  Einleiten  von 
SiFl4  in  eine  Lsg.  von  C6H5(GH3)2N  in  Benzol.  Der  entstehende  flockige  Nd. 
verwandelt  sich  in  eine  harzige  Masse,  die  beim  Stehen  kristalUnisch  wird. 
Dieselbe  wird  durch  Waschen  mit  Benzol  und  Ligroin  gereinigt  und  bei  100^ 
getrocknet.     Nicht  völlig  rein  erhalten.     Gomey  u.  Jackson. 


Gomey  u.  Jackson 

Berechnet 

Gefunden 

Si 

9.81 

9.63 

Fl 

26.62 

24.77 

e)  Mit  Diphenylanüin.  2SiFl4,3(G6H5)2NH.  —  Durch  Einleiten  von  SiFl^ 
in  eine  Lsg.  von  (G6H5)2NH  in  Benzol,  Waschen  mit  Benzol  und  Trocknen 
bei  100^.  —  Weiße,  dicke  Nadeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  die  Komponenten 
und  bildet  mit  W.  Diphenylanilin  und  HgSiFlg.     Gomey  u.  Jackson. 

Gomey  u.  Jackson 
Berechnet  Gefunden 

Si  7.83  7.44 

Fl  21.26  21.83  (Mittel) 

f)  Mit  Pyridin,  a)  2SiFl4,3G5H5N.  —  Dargestellt  und  gereinigt  durch 
Sublimation  von  ß).  Das  Sublimat  bildet  eine  Kruste  von  deuthch  kristalli- 
nischer Struktur.  Außerordentlich  zerfließlich  und  daher  nicht  ganz  analysen- 
rein erhalten.     Gomey  u.  Smith  [Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  294). 

Beim  Einleiten  von  SiFl4  in  ätherische  Lsgg.  von  Cinchoniii  und  Chinin  werden  harzige 
Massen  von  wahrscheinlich  ähnlicher  Struktur  erhalten. 


CoMEY  u.  Smith 

Berechnet 

Gefunden 

Si 

12.68 

11.86 

Fl 

34.14 

32.16 

ß)  SiFl4,2G5H5N.  —  Dargestellt  und  gereinigt  wie  e).  Rein  weißes,  amorphes 
Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Abgabe  von  Pyridin  zu  a).  Gomey 
u.  Smith. 

CoMEY  u.  Smith 
Berechnet  Gefunden 

Si  10.77  10.81 

Fl  29.00  29.45 

g)  Mit  Chinolin.  2SiFl4,3G9H7N.  —  Dargestellt  wie  e)  oder  durch 
Sublimation  von  Ghinolinsihcofluorid.  —  Nadeiförmige  Kristalle.  Sublimiert 
ohne  zu  schmelzen  und  ohne  Zersetzung.  Zersetzt  sich  in  h.  Alkohol.  Gomey 
u.  Jackson. 


CoMEY  u.  Jackson 

Berechnet 

Gefunden 

Si 

9.41 

9.23 

Fl 

25.55 

25.01 

h)  Mit  MonocMoranilin.     2SiFl4,3G6H4GlNH2.  —  Durch  Überleiten  von 
SiFl4  über    p-Ghloranilin  und  Sublimation.  —  Verhält  sich  wie  die  analogen 


Anilinverbindungen.     Gomey  u.  Jackson. 
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CoMEY  u.  Jackson 
Berechnet  Gefunden 

Si  9.48  O.fil 

Fl  25.75  25.^29 

i)  Mit  Monohromanüin.  2SiFl4,3C(jH4BrNHo.  —  Darstellung  und  Ver- 
halten analog  h).    Comey  u.  Jacksox. 

k)  Mit  Niti'osodhnetliylanüin.  2SiFl4,3CgHioN203.  —  Dargestellt  und 
gereinigt  wie  e).  —  Hellgelbes,  amorphes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  auf 
150^  explodiert  und  sich  mit  AV.  unter  Abscheidung  von  hydratischem  Si02 
zersetzt.    Comey  u.  Smith. 

Comey  u.  Smith 
Berechnet  Gefunden 

Si  8.54  8.83 

Fl  23.09  23.25 

IL  Aäditionsverhindungcn  des  SiCI^.  a)  Mit  Fyridin.  SiCl4,2C5H5N.  — 
Durch  Vereinigung  der  Komponenten  in  Benzinlsg.  —  Weißes,  amorphes 
Pulver,  das  an  der  Luft  sehr  schnell  SiCli  abgibt;  daher  schwer  analysen- 
rein zu  erhalten.     Harden  {J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  47). 

Hardex 
Berechnet  Gefunden 

Si  8.53  7.03  G.07 

Gl  43.29  34.75  32.35 

Der  Beweis  für  die  Zus.  hegt  in  dem  Verhältnis  Si :  Gl  (Ber.  5.07;  Gef.  4.94  und  5.33). 

ß)  3Iit  ChinoUn.  —  Entsteht  wie  a).  —  Noch  stärker  zersetzUch  als  ct.). 
Zersetzt  sich  mit  W.  zu  Chinolinchlorid  und  hydratischem  Si02.  Über  die 
Analyse  siehe  Original.      Hardex. 

IIL  Additionsverhindungen  des Sil3}\.  a)  Mit  Thiocarhamid.  SiBr4.8CSN2H4. 
—  Reines  trockenes  Thiocarhamid  verbindet  sich  mit  SiBr4  in  Benzinlösung.  — 
hl  frisch  dargestelltem  Zustande  eine  durchsichtige,  zerreibliche  Substanz 
ohne  deuthche  Kristallstruktur.  Gelblich.  L.  in  Benzin,  CHCI3,  CSo  und  Äthyl- 
bromid.  Wird  unter  100^  teigig  und  beginnt  bei  etwas  höherer  Temp. 
sich  zu  zersetzen.  Zersetzt  sich  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft.  Reynolds 
(J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  203). 

Reynolds 
Berechnet  Gefunden 

SiBr4  348  3G.41  36.66 

8CSN2H4  608  63.59  64.24  63.96 

b)  3Iit  ÄllyWiiocarhamid.  a)  SiBr^,4CSNoH3.C3H5.  —  Bildet  sich  an- 
scheinend beim  Erhitzen  von  4  Mol.  Allylthiocarbamid  mit  1  JMol.  SiBr^  im 
C0.7-Strom.     Reynolds. 

"  ß)  SiBr^,  8CSN2H3.C3H5.  —  Darstellung   analog   a)  —  Blaßgelbe,   sehr 
viskose  Flüssigkeit.     Noch  leichter  zersetzlich  als  a).     Reynolds. 

c)  Mit  FhenyUhiocarhamid.  SiBr4,8GSN2H3.C6H5.  —  Dargestellt  aus  den 
Komponenten  durch  Erhitzen  im  COg-Strom  auf  100^,  zum  Schluß  über 
freier  Flamme.  —  Gelbliche  FL,  die  beim  Erkalten  zu  einer  harten,  glasigen, 
durchscheinenden  M.  erstarrt.  LI.  in  heißem  Benzin.  In  heißem,  wasser- 
freiem A.  tritt  Zers.  ein.     Reynolds. 

d)  Mit  Biphenylthiocarlamid.  SiBr4,8GSN2Ho.(QH5)..  —  Nach  Darst. 
und  Eigenschaften  analog  c).     Reynolds. 

F.  Weitere  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  des  Silicinms.  (Zusammenstellung  siehe 
Eduardoff  {Inaiig.-Dissert.,  Zürich  1906). 

I.  Alkylsiliciumverbindungen.  —  Von  den  vier  möglichen  Reihen  der  Alkylsilicide 

Si^3^    Sip2,  Si^  ,  SiR, 
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sind  nur  die  beiden  letzten  bekannt,  und  zwar  existieren  Verbb.,  die  nur  aliphatische,  nur 
aromatische  und  solche,  die  sowohl  aliphatische  als  auch  aromatische  Substituenten  enthalten. 

—  Darstellung:  1.  Durch  Einw.  von  Zinkalkylen  auf  SiCl4  oder  Alkylsiliciumchloride.  2.  Durch 
Rk.  von  SiCl4,  Halogenalkyl  und  Na  nach  Art  der  WuRTz'schen  Synthese.  3.  Durch  Einw. 
von  SiHCla  auf  Zinkalkyle,  Ladenburg  (Ami.  164,  (1872)  327:  173,  (1874)  158;  222,  (1883) 
359:  BerAO,  (1907);  2274).  Friedel  u.  Grafts  {Ann.  127,  (1863)  31;  136,  (1865)  205;  138, 
(1866)  20;  Ann.  Chim.  Fhi/.s.[4:]  9,  (1866)1).  Friedel  u.  Ladenburg  (J.w>t.  Chim.  Phys.  [5]  19, 
(1880)  401).  PoLis  {Ber.  18,  (1885)  1541 ;  19,  (1886)  1016).  Pape  {Ann.  222,  (1883)  370).  Taurke 
{Ber.  38,  (1905)  1663).  Kipping  {Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  15:  21,  (1905)  65;  23,  (1907) 
Heft  9;  J.  Chem.  Soc.  91.  209  u.  717;  93,  4-57;  C.-B.  19051,  930:  19071,  1192;  190711,43; 
19081,  1688).  Marsden  u.  Kippixg  {J.  Chem.  Soc.  m,  198;  C.-B.  19081,  1266).  Robison  u. 
Kipping  {J.  Chem.  Soc.  93,  439;  C.-B.  19081,  1687). 

II.  Silicole  CAlkylsilicmmverhindungenj  in  denen  eine  oder  mehrere  Hydroxylgrniypen 
mit  demßi-Atom.  in  Bindung  sind.)  —  Man  unterscheidet:  a)  Trkdkylsilicole,  RgSiOH,  und 
deren  Äther,  Süicyloxyde,  (R3Si)2.0.  Darstellung  der  Silicole:  1.  Aus  den  analogen  Halogen- 
verbb.  durch  Einw.  von  wässerigem  NH3.  2.  Mit  Hilfe  von  Organomagnesiumverbb.  Dar- 
stellung der  Äther:  1.  Aus  den  Silicolen  durch  Wasseren! ziehung  mitteis  P2O5  oder  konz. 
H2SO4.  2.  Aus  SiUciumoxychlorid  und  Zinkalkylen.  3.  Durch  Oxydation  der  Trialkyl- 
sihciumwasserstoffe  mit  rauchender  H2SO4.  4.  Direkt  aus  den  Halogenverbb.  bei  der  Einw. 
von  NH3  neben  den  Silicolen.  —  b)  Dialkylsilicole,  R2Si(OH2),  U7id  Süicone,  RgSiO,  und  Poly- 
mere. —  Darstellung  der  Dialkylsilicole:  Aus  Organomagnesiumverbb.  und  SiCl4.  Dar- 
stellung der  Äther  z.  B.  durch  Einw.  von  HJ  auf  Dialkylsiliciumdialkyläther.  —  c)  Alhylsilicon- 
säuren,  RSi(0H)3.  Die  freien  Säuren  sind  nicht  bekannt,  vielmehr  nur  die  Metaformen,  die  Silicil- 
säuren,  R.Si.O.OH.  Darstellung:  1.  Aus  den  Monoalkylsiliciumhalogeniden  durch  Hydrolyse. 
2.  Aus  den  betreffenden  Orthoestern  durch  Verseifen  mit  HJ.  3.  Durch  Oxydation  der 
Trialkylsihcole  mit  SO..  —  Ladenburg,  Ladenburg  u.  Friedel  {An7i.  164,  (1872)  305),  Pape, 
Taurke.  Polis,  Kipping  u.  Lloyd  {Proc.  Chem.  Soc.  15,  174:  C.-B.  1889  H.  257:  J.  CJiem.  Soc. 
79,  (1901)  449;  C.-B.  1901  I,  999).  Dilthey  u.  Eduardoff  {Ber.  37,  (1904)  1139;  38,  (190-5) 
4132).     Dilthey   {Hab.-Schrift,  Zürich  1904).     Robison  u.  Kipping,  Marsden  u.  Kipping. 

III.  AlkylsiUcoäther  und  Kieselsilureester,  a)  Äther  und  Ester  der  Trialkylsilicoley 
RaSi.OR  und  R^Si.O.GOR.  —  Darstellung  der  Äther:  Aus  Kieselsäureester  und  Zink- 
äthyl. Darst.  der  Ester:  1.  Aus  den  Silicolen  und  Säurechloriden.  2.  Aus  den  Trialkylsihcium- 
halogeniden  und  den  Silbersalzen  der  Säuren.  3.  Aus  den  betreffenden  Äthern  durch 
Einw.  von  Säureanhydrid  auf  dieselben,  b)  Dialkylsilicoester,  R2Si(OR)2.  Darstellung:  Aus 
Kieselsäureester  und  Zinkalkyl  mit  Na.  c)  Orthosiliconsäureester,  RSi(0R)3.  Darstellung: 
1.  Durch  Einw.  von  A.  auf  Monoalkylsiliciumchloride.  2.  Durch  Ersatz  des  Halogens  in  den 
Trialkylkieselsäurechloriden  durch  Alkyl.  3.  Aus  den  Kieselsäureestern  durch  Austausch 
einer  Oxalkylgruppe  gegen  Alkyl  (Einw.  von  Zinkalkyl).  d)  Kicselsäureester,  Si(0R)4.  Dar- 
stellung: Entstehen  bei  der  Reaktion  der  Siliciumhalogenide  mit  fast  allen  Alkoholen  und 
Phenolen.  Daneben  können  auch  Hexaalkyldisilikate,  [Si(OR)3]20,  entstehen.  Ladenburg, 
Friedel  u.  Grafts,  Friedel  u.  Ladenburg  {Ann.  143,  (1867)  123),  Pape,  Ejpping  u.  Lloyd, 
Taurke,  Ebelmen  {Ann.  57.  (1846)  331),  Gahours  [Compt.  rend.  76,  (1873)  1383;  77,  (1873) 
1408;  J.  B.  1874,  349  u.  497). 

IV.  Orthosilicoameisensäur Bester.  HSi(0R)3.  — Darstellung:  Durch  Einw.  von  SiHCla  auf 
die  entsprechenden  Alkohole.     Friedel  u.  Grafts  {Ann.  143,  (1867)  118).     Taurke. 

V.  Derivate  der  Siliciumhalogenide.  a)  Alkylsiliciumhalogenverbindungen.  —  Bekannt 
sind  Verbb.  aller  Typen: 

SiR4,   Si|3,     Si^^     Si|. 

Darstellung:  1.  Durch  Substituierung  von  H  durch  Halogen  in  den  TrialkylsiHcochloro- 
formverbb.  2.  Durch  Ersatz  des  Oxalkyls  durch  Halogen  in  den  Silicoläthern  mittels  Säure- 
chloriden. 3.  Durch  teilweisen  Ersatz  von  Alkyl  durch  Halogen  in  den  Tetraalkylsihcium- 
verbb.  4.  Nach  der  WuRTz'schen  Synthese.  5.  Durch  Alkyhe'rung  von  SiCl4  mittels  Queck- 
silberalkyle  oder  Organomagnesiumsalze. 

b)  Oxalkylsiliciumhalogenverhindungen.  1.  Clüorkieselsäureester  {Siliciumchlorhydrinester), 
Si[.^^^3,  Si^^^^^  Si^j^.  Darstellung:  Durch  Einw.  von  SiCl4,  oder  auch  HCl,  oder  Acetyl- 
chlorid  auf  Kieselsäureester. 

2.    Silicomumverbindungen,    Si^-        ;  die  Oxalkylg nippen  sind  Reste  von  1.3-Diketonen. 

Darstellung:    Aus   Siliciumhalogeniden   und  Diketonen  oder  Metallderivaten    der  letzteren. 

—  Es  existieren  Halogenwasserstoffadditionsprodd.,  PerJodide  und  Doppelsalze  der  Siliconium- 
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Verbindungen.  Frieüel  n.  Grafts,  Pape,  Taurke,  Polis,  Ladenburg  u.  Friedel,  Hart  {Re2J. 
Brit.  Asi^oc.  1888,  (U)l;  J.  B.  1889.  1943),  Ladeneurg,  Gahours,  Dilthey  {Ber.  36,  (1903)  9i23 
u.  1595;  Hah.- Schrift,  Zürich  1904),  Eduardoff,  Rosenheim,  Löwenstamm  u.  Singer  {Ber.  36, 
(1903)  1834),  KippiNG,  Marsden  u.  Kipping,  Robison  u.  Kipping. 

VI.  Silicohromgiuinidinverbindungen.  Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1870;  C.-B. 
19061,  232  u.  660). 

Silicium  und  Kalium. 

A.  KaUiwisiUcid.  —  Amorphes  Si  vereinigt  sich  in  der  Hitze  mit  Kalium  ohne  Feuer- 
erscheinuiig  zu  einer  Verb.,  die  bei  größerem  Gehalt  an  Kalium  dunkelgraubraun  und  unter  Entw. 
von  H  in  W.  völlig  zu  Kaliumsilikat  1.  ist.  Durch  starkes  Glühen  dieser  Verb.,  ebenso  bei 
Zers.  des  KjSiFlf;  durch  K  wird  ein  kaliumärmeres  Kaliumsilicid  erhalten,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  ÄVasser  Si  abscheidet.  Leitet  man  Kaliumdampf  über  glühendes  SiOj,  so  ent- 
steht Kahumsilikat  und  ein  Silicid,  welches  sich  völlig  in  W.  löst.  Verjagt  man  jedoch  zu- 
vor den  größten  Teil  des  K  durch  heftiges  Glühen,  so  hinterbleibt  bei  der  Behandlung  der 
glasigen  M.  mit  W.,  sodann  mit  HFl,  etwas  Silicium.  Berzelius.  H.  Deville  {Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  49,  (1857)  62)  bezweifelt  die  Existenz  dieser  Verb.,  besonders  ihre  Entstehung  bei 
Darst.  von  Si  nach  S.  105.  Krist.  Si  nimmt  Kaliumdampf  weder  bei  schwachem,  noch  bei 
stärkerem  Glühen  auf.  Winkler  {J.  ■prakt.  Chem.  91,  (1864)  197).  —  Nach  Moissan  {Bull, 
soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  1203)  verwandelt  sich  Si  in  dampfförmigem  Kalium  oberllächlich  in 
Kaliumsilicid.     Vgl.  auch  Vigouroux  {Än7i.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  156). 

B.  KalinmsiUhat.  —  Wird  durch  Schmelzen  von  SiOg  mit  KOH  oder 
K2CO3  oder  durch  Auflösen  von  Kieselsäure  in  kochender  Kahlauge  erhalten. 

a)  Darstellung  durch  Schmehen.  1.  Allgemeines.  —  Aus  schmelzendem 
KOH  vermögen  61.6  T.  SiOg  18  T.  (1  Mol.)  W.  auszutreiben.  Yorke  {PJäl.  Mag. 
[4]  14,  476;  J.  B.  1857,  161).  1  Mol.  Si02  (60  T.)  treibt  aus  überschüssigem 
KOH  1^2  Mol.  W.  aus.  Blo:cam  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  14,  143;  J.  B.  1861, 110). 
Schmilzt  man  1  T.  SiOg  mit  4  T.  KOH,  kühlt  langsam  ab,  bis  die  M.  zur  Hälfte  erstarrt 
ist  und  giefit  das  Übrige  ab,  so  bleiben  perlglänzende  Kristalle  von  Kaliumsilikat.  Berzelius. 
Nach  H.  Rose  {Gilh.  73,  (1823)  84)  treibt  SiOg,  das  mit  überschüssigem 
K2CO3  geschmolzen  wird,  so  viel  GO2  aus,  daß  der  Sauerstoff  derselben  dem 
des  Si02  gleich  ist.  Auch  nach  Yorke  {Phü.  Maq.  [4]  14,  476;  J.  B.  1857, 
162)  werden  44  T.GOg  aus  K2GO3  durch  61.4  T.  SiO^  (gleiche  Mol.  44:  60)  aus- 
getrieben. Die  Menge  des  ausgetriebenen  COg  ist  hier,  wie  beim  NagCOg 
(s.  Natriumsihkat),  wo  es  durch  zahlreichere  Versuche  erwiesen  ist,  abhängig 
von  der  beim  Schmelzen  herrschenden  Temp.,  von  der  Dauer  des  Versuchs 
und  von  der  Menge  des  angewandten  K2CO3;  auch  muß  bei  ihrer  Ermitt- 
lung das  GO2  berücksichtigt  werden,  welche  K2GO3  nach  Bd.  II,  1,  159  beim 
Schmelzen  für  sich  verliert.  Erhitzt  man  bis  zur  Gewichtskonstanz,  oder  doch  bis 
in  Zwischenräumen  von  ^ji  Stunde  (bei  Gelbglut)  bis  zu  1/2  Stunde  (bei  Rotglut)  keine  Gewichts- 
abnahme bemerkbar  ist,  mit  KgCü.,,  dessen  Menge  von  ^/a  bis  33.3  Mol.  auf  ein  Mol.  SiOg 
steigt,  so  werden  ausgetrieben  bei  Rotglut  und 

V3  1  2  4  6  33 V3  Mol.  K2CO3: 

0.61         0.76       0.81        0.89       0.94 

dagegen  bei  Gelbglut  und  denselben  Mengen  KjCOj: 

sämtliches:    0.83       0.99        1.04       1.07 

nach  Abrechnung  des  CO,,,  welches  das  K2CO3  beim  Erhitzen  für  sich  verlieren  würde.  Hier- 
nach ist  4K20,3Si02  das  kaliumreichste  Silikat,  welches  so  erhalten  werden  kann.  Anderer- 
seits zeigt  sich,  dals  wenn  man  SiÜj  mit  überschüssigem  K2GO3  erhitzt  bis  zum  beginnenden 
Sr-hmelzen  und  bis  die  M.  in  W.  ohne  Rückstand  1.  geworden  ist,  alsdann  auf  3  Mol. 
SiOj  2  Mol.  CO2  ausgetrieben  sind,  durch  B.  des  Salzes  iiKjOjBSiOo.  Th.  Scheerer  {Atin. 
116,  149;  J.  B.  1860,  14-2).  Vgl.  jedoch  S.  117  oben.  —  Hat  man  3"  Mol.  SiOj  mit  (>  bis  8 
Mol.  K2GO3  (oder  Na20O3)  bis  zum  Entweichen  des  COj  bei  Gelbglut  geschmolzen  und  läföt 
die  dünne  Schmelze  erkalten,  so  tritt  im  Augenblick  des  Erstarrens  ein  Spratzen  durch  Entw. 
von  CO2  ein.     Scheerer. 
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Die  Menge  des  ausgetriebenen  CO.j  ist  abhängig  von  dem  Verhältnis  des  in  der  Schmelze 
vorhandenen  k2C03  zum  SiO,.  Schmilzt  man  10  Mol.  K0GO3  mit  5  Mol.  SiOg  bei  mittlerer 
Rotglut  zum  ruhigen  Flufs,  so  werden  4  Mol.  CO,  ausgetrieben.  Fügt  man  zu  5  Mol.  K2CO3 
fünfmal  nacheinander  jedesmal  1  Mol.  SiOg  und  erhitzt  in  derselben  Weise,  so  werden 

1.003  0.S51  0.819  0.7S^2  0.558  Mol. 

(zusammen  4.013  Mol.,  Kraut)  CO2  ausgetrieben.  Hierbei  nimmt  das  schmelzende  K2CO3 
die  ersten  Zusätze  von  SiO,  nur  sehr  schwierig,  die  folgenden  leichter  auf;  solange  noch 
viel  überschüssiges  KoCOg  vorhanden,  zeigen  die  klar  geschmolzenen  Massen  beim  Erkalten  weiße 
kristallinische  Ausscheidungen,  wahrscheinhch  von  K,COo.  Ebell  {D  in  gl.  22S,  160;  Wagners 
Jahresher.  1878,  586). 

Durch  Zusammenschmelzen  von  K0CO3  mit  SiOo  läßt  sich  reines  „Kalium^ 
metasüikat''  KgSiO^,  nicht  gewinnen,  da  die  Zers.  des  Karbonates  durch 
Si02  auch  bei  kleinerem  Partialdruck  des  COg  unvollständig  verläuft  und 
da  bei  höherer  Temp.  K2CO3  selbst  teilweise  flüchtig  ist.  Auch  bei  0.07  Atm. 
Druck  des  CO.,  geht  bei  870*^  die  Umsetzung  K2GO3  -f  SiO,,  nicht  vollständig 
vor  sich.     Bei  höherem  Druck  (1  Atm.)  nimmt  die  Schmelze  GO2  auf. 

Molekularverhältnis       CO2   :  SiOg  :  KoO 
bei  870*^  und  0.07  Atm.   0.18  :     1     :    1 
bei  780"  und  1        Atm.   0.^24  :     1     :    1 

WiTTORF  [Z.  anorg.  CJiem.  39,  (1904)  187). 

2.  Näheres  nher  die  Natur  der  entstehenden  FrodiiJcte.  a)  Ans  glei- 
chen Moleldüen.  —  100  T.  KoCOg  schmelzen  mit  44.8  T.  Si02  (gleiche  Mol. 
100:43.5)  zum  wasserhellen  Glase  zusammen,  das  an  der  Luft  zerfließt  und 
dessen  Lsg.  in  AV.  die  Kiesel feuchtigJceit  bildet,  —  ß)  2  bis  2.67  Mol.  SiO.,  auf 
1  Mol.  K.GO..  —  Schmilzt  man  138  T.  K2GO3  a)  mit  130  T.,  b)  mit  150,  c)  mit 
160  T.Sibg  (=  100  K^COs :  94  %  108-^.  H^  SiO^),  also  ein  Mol.  K2CO3  mit  2.17,  2.5 
bzw.  2.67  Mol.  SiOg,  und  trägt  in  die  klar  geschmolzenen,  wiederholt  und  gründ- 
lich umgerührten  i\Iassen  S  in  wallnußgroßen  Stücken,  so  zeigt  sich  nach  dem 
Verdampfen  des  überschüssigen  S  der  Fluß  c)  völlig  ungefärbt,  b)  an  einzel- 
nen Stellen  gelb,  a)  durch  die  ganze  M.  braungelb  gefärbt.  Also  ist  bei  Kali- 
umsilikat (wie  bei  den  eigentlichen  Gläsern)  nur  dann  Alkali  zur  B.  von  fär- 
bendem Kaliumsulfid  verfügbar,  wenn  sie  auf  5  Mol.  SiO.,  mehr  als  2  Mol.  KOH 
enthalten.  Ebell  {I)i7igl22S,  4.1;  Wagners  Jahresher.  1878.  582).  —  7)  3  Mol. 
Si02  auf  1  Mol.  K2GÖ3.  —  Das  Gemenge  von  3  T.  K2GO3  mit  4  T.  Sand. 
(1  Mol.  K2CO3: 3.07  Mol. SiOs)  schmilzt  leicht  zum  durchsichtigen  klaren  Glase,  das 
sich  nicht  entglasen  läßt.  Ebell.  —  S)  3.45  Mol.  SiO,  auf  ein  Mol.  K2GO3.  — 
Durch  Schmelzen  von  100  T.  K.GOg  mit  150  T.  'Sand  und  10  T.,  Kohle 
wird  eine  harte,  blasige,  grauschwarze  glasige  M.  erhalten,  welche  nach  dem 
Pulvern  beim  vierstündigem  Kochen  mit  der  fünffachen  Menge  W.  sich  fast 
gänzlich  löst.  Durch  Abdampfen  dieser  Lsg.  und  Schmelzen  des  Rückstandes 
erhält  man  das  Kaliivasserglas  von  Fuchs,  eine  wasserhelle  harte,  schwer- 
schmelzbare glasige  M.,  welche  an  der  Luft,  ohne  im  übrigen  ihr  Äußeres 
zu  ändern,  rissig  wird  und  so  viel  W.  anzieht,  daß  sie  sich  dann  beim  Er- 
hitzen stark  aufbläht.  Fuchs  {Kastn.  Arch.  5,  385).  —  z)  4.6  Mol.  SiOg  auf 
1  Mol.  K2CO3.  —  1  T.  K2GO3  mit  2  T.  Quarzsand  geschmolzen  Mefert  ein  (klares,  durchsich- 
tiges. Ebell)  Glas,  .welches  nur  zum  Teil  in  W.  löslich  ist.  Vgl.  unten.  —  C)  6-^  Mol.  SiOj 
auf  3  Mol.  KoCOg.  —  Bei  3  T.  Quarz  auf  1  T.  K2CÜ3  erhält  man  ein  unl.  Glas,  welches  sehr 
strengflüssig  und  schwer  zu  bearbeiten  ist.  Fuchs.  —  7])  9  und  mehr  Mol.  Si02  auf 
1  Mol.  K.>GO^.  -  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  KOH  und  9  Mol.  Si02  (100  T.  K.COg :  390 T.  SiOa) 
schmilzt  noch  im  Gebläsefeuer,  bei  15  Mol.  Si02  (100  T.  K2CO3  :G50  T.  SiOs)  sintert  die  M.  kaum 
noch  zusammen.  Mitscherlich.  Die  aus  1  T.  K2GO3  und  4  T.  Sand  (l:  9.2  Mol), 
entstehende    Schmelze    zeigt    anfangs    beim    Probeziehen    unverschmolzene 
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Sandkörner,  welche  allmählich  in  dem  bereits  geschmolzenen  Teil  des  Glases 
Avie  Sago  in  W.  aufquellen  und  sich  erst  nach  vier-  bis  sechsstündigem 
Schmelzen  bei  voller  Weißglut  zu  zähem  knoten  freiem  Glase  auflösen.  Wird 
dieses  Glas  schnell  abgekühlt,  so  bleibt  es  durchsichtig,  ist  dann  luftbeständig 
und  hefert  bei  der  Zers.  durch  HCl  Kieselsäure,  die  ausschließlich  amorph 
ist.  Wird  es  dagegen  langsam  abgekühlt,  so  entglast  es  bis  auf  wenige 
Stellen,  die  durchsichtig  bleiben,  zieht  an  der  Luft  W.  und  GOg  an  und  be- 
deckt sich  mit  KgGO..  Bei  der  Zerlegung  durch  HCl  werden  auf  1  Mol. 
KOH  2.77  Kieselsäure  im  amorphen  Zustande  erhalten,  der  Rest  der  Kiesel- 
säure, 56^/o  betragend,  wird  als  kristallinische,  in  avss.  NagCOg  unl.  Kiesel- 
säure. Das  neutrale  Kaliumsilikat,  2K20,5Si02,  löst  also  beim  Schmelzen 
SiOo  auf,  das  bei  langsamem  Erkalten  wieder  auskristallisiert.  Ebell  [Dingl. 
228,  (1878)  48). 

Darstellung  von  Kaliumsilikatlsg.  nach  Schliphacke  u.  Riemann  (Ber.  21.  Ref.  (1888)  763; 
D.  R.-P.  4392^2,  (1SS7);  C.-B.  1888,  11U4):  Durch  Zusammenschmelzen  von  Feldspat  oder 
Granit  mit  Rohkarnallit  wird  eine  leichtflüssige  Doppelsilikatschmelze  erhalten,  die  man  in 
dünnem  Strahl  in  \V.  einlaufen  läßt,  wobei  nur  Kaliumsilikat  herausgelöst  Avird. 

b)  Barstellung  auf  nassem  Wege.  —  Frisch  gefällte,  nicht  geglühte  Kiesel- 
säure löst  sich  schon  in  kaltem  wss.  KOH  unter  Wärmeentwicklung;  auch  nach 
starkem  Glühen  löst  sich  das  künstliche  Si02  völlig  aber  langsam  in  kalter, 
schnell  in  kochender  Kalilauge.  Fuchs  {Sckw.  24,  (1818)  378;  67,  (1833)  418). 
Das  Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen  der  natürlichen  Kieselsäure  s.  S.  141. 
—  Kalilauge  löst  SiOg  besser  als  Natronlauge ;  auch  ist  Kaliwasserglas  leichter 
1.  als  die  Natriumverbindung.  Mylius  u.  Förster  (Ber.  22,  (1889)  1092).  — 
Schüttelt  man  lufttrocknes,  etwa  4  Mol.  W.  enthaltendes  Siliciumdioxydhydrat 
24  Stunden  mit  nicht  überschüssigem  verdünnten  wss.  KOH,  so  enstehen  1.  und 
unl.  Verbindungen;  1.  Ein  großer  Überschuß  von  Siliciumdioxydhydrat  (100 
Mol.  SiOa  auf  5  bis  10  Mol.  KOH  in  0.425  bis  0.85"/oiger  Lsg.)  schlägt'  eine  kleine 
Menge  KOH  fast  ganz  auf  sich  nieder,  doch  wird  etwas  Hydrat  vom  Rest 
des  KOH  gelöst.  —  2.  Beträgt  die  Menge  des  KOH  16.7  bis  72  Mol.  auf 
100  Mol.  SiOg  und  steigt  die  Konz.  der  Kalilauge  auf  0.94^/o  bis  3.94^/0,  so 
werden  auf  1  Mol.  KOH  bei  ein-  bis  zweistündigem  Durchschütteln  des  Ge- 
misches zwischen  1.24  und  1.34  Mol.,  bei  zwölfstündigem  Schütteln  2  Mol. 
Si02  gelöst;  stets  Avird  ein  Teil  des  Alkalis  von  der  ungelöst  bleibenden  Kiesel- 
säure gebunden,  van  Bemmelen  (Ber.W,  (1878)  2231:  J.  praU.  Chem.\jl\ 
23,  (1881)  383). 

c)  Spezielle  Eigenschaften.  —  Die  durch  Schmelzen  (vgl.  o.)  bereiteten  Verbb. 
a)  und  §)  sind  vollständig,  e)  ist  teilweise  in  W.  lösHch.  Bei  reinen  Materialien 
läßt  sich  durch  Schmelzen  ein  völlig  1.  Silikat  2K20,9Si02  darstellen.  Ordway 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  (18G2)  34).  —  Weder  die  eine,  noch  die  auf  andere 
Weise  dargestellte  Lsg.  liefert  beim  Einengen  Kristalle;  die  durch  Auflösen 
von  Kieselsäure  in  kochender  Kalilauge  bereitete  selbst  nicht  beim  Einwerfen 
von  Natriumsilikatkristallen,  v.  Ammon  (Silikate  der  Alkalien  und  Erden,  Köln 
1862).  —  Über  vergebliche  Verss.  zur  Darst.  eines  kristallisierten  Kaliumsilikates 
aus  der  braunen,  unter  Erhitzen  gebildeten  Lsg.  von  4  Mol.  KOH  (224.()  g) 
in  wenig  W.  und  1  Mol.  Siliciumdioxydhydrat  (73.8  g  Hydrat  mit  G0.4  g  SiOJ, 
die  durch  ein  Steinfilter  klar  filtriert  worden  war,  s.  auch  Jordis  (Z.  anorg. 
Chem.  56,  (1907)  317). 

Kaliumsilikatlsgg.,  dargestellt  durch  Zusatz  titrierter  Laugen  zu  einer  nach 
Graham  erhaltenen  dialysierten  Kieselsäurelsg.,  sind,  wie  aus  der  Best,  der 
molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  und  der  elektrischen  Leitfähigkeit  folgt, 
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weitgehend    hydrolysiert.     Eine   -g  ICSiOg-Lsg.  ist  zu  66.9  ^,'o,  eine  j^-Lsg. 

vollkommen  hydrolytisch  gespalten.  Kahlenberg  u.  Lincoln  {J.  phys.  Chem. 
2,  (1898)  77).  —  Im  übrigen  zeigen  die  Lsgg.  das  S.  161  angegebene  Verhalten. 

Die  folgenden,  aus  wss.  Lsgg.  entstehenden,  in  der  6.  Aufl.  dieses  Handb. 
beschriebenen  Körper  a)  bis  S)  von  der  angegebenen  empirischen  Zus.  sind 
nicht  als  einheitliche  Verbb.,  sondern  lediglich  als  teilweise  ihrer  technischen 
Bedeutung  wegen  wichtige  Gemische  von  Kahum Silikaten  unbekannter  Kon- 
stitution zum  Teil  mit  Sihciumdioxydhydrat  anzusehen.     Jacoby. 

a)  KgO.'iSiOa-  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  der  gefällten  Kieselsäure  in  überschüssiger 
kochender  Kalilauge  mit  etwa  der  Hälfte  A.,  so  bilden  sich  zwei  Schichten,  deren  untere 
herausgehoben,  mit  W.  verdünnt,  wieder  mit  A.  gefällt  und  mit  diesem  bedeckt  einen  Tag 
hingestellt  wird.  Sie  ist  dann  mit  einer  dünnen  Lage  von  K2CO3  bedeckt  und  enthält  nach 
Entfernung  desselben  44.77  T.  KoO  auf  55.:23  SiOj  (her.  44:  56).    Forchhammer.    Vgl.  S.  165. 

ß)  K20,4Si02.  —  Man  sättigt  Kahlauge  mit  frisch  gefälltem  Sihciumdioxydhydrat  und 
dampft  ab.  Fuchs.  In  der  Kälte  werden  nur  3.3  Mol.  SiOa  von  1  Mol.  KgO  aufgenommen, 
trägt  man  aber  in  kochende  Kalilauge  so  lange  geglühtes  SiOa  ein,  bis  sich  am  Boden  ein  fester 
Absatz  zeigt,  so  enthält  die  überstehende  Fl.  1  Mol.  KgO  auf  4  Mol.  SiOj.  v.  Ammon.  Liebigs 
{Ann.  102.  (1S57)  101)  Kaliwasserglas,  durch  Kochen  von  Kieseiguhr  mit  Kalilauge  bereitet, 
enthält  auf  64.1  bis  69  T.  Si02  35.9  bis  3^  T.  K2O,  also  auf  1  Mol.  K2O  nicht  über  3.3  Mol. 
SiOs-  Kieselsäurereicher  scheint  das  als  Klebmittel  für  chirurgische  Verbände  dienende  Kali- 
wasserglas zu  sein,  welches  durch  vierstündiges  Schmelzen  von  63  T.  Sand  mit  33  T.  K2GO3 
(4.4:1)  bei  anfangender  Weifsglut  erhalten  wird;  dieses  löst  sich  auch  als  Pulver  nicht 
oder  nur  unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure  in  W.  von  100'^,  wohl  aber,  wenn  es  mit  so- 
viel kalkfreiem  W.  als  zur  B.  einer  Lsg.  von  33'^  bis  35*^  Be.  erforderhch  ist,  unter  Druck  über 
100^  erhitzt  wird.  Die  Lsg.  ist  klebend,  zähe,  falls  ihr  spez.  Gew.  über  1.306  steigt,  und  unter 
20°  kaum  flüssig.  Anders  bei  Gehalt  an  Natronwasserglas,  s.  JN'atriumkaliumsihkat.  Regnault 
{J.  Fharm.  Chim.  [4]  39,  273;  C.-B.  1875,  12).  —  Die  Lsg.  trocknet  im  Vakuum  zum  Firnis 
ein,  an  der  Luft  zieht  sie  lebhaft  CO2  an.  v.  Ammon.  Beim  Eintrocknen  der  Lsg.,  auch 
der  wss.  Lsg.  von  Fuchs'  Kahwasserglas,  welche  auf  1  Mol.  KOH  3^•i  Mol.  SiOg  enthält, 
bleibt  ein  durchsichtiger  spröder  Rückstand  von  muschligem,  glänzendem  Bruch,  der  nach  gutem 
Austrocknen  26°/o  K2O,  62°/o  SiOg,  12  ^/^  HoO  enthält,  zurück.  Er  ist  luftbeständig,  zieht  an  der 
Luft  kein  CO,  an  und  läßt  an  ihr  nur  zufäUig  vorhandene  fremde  Kaliumsalze  auswittern. 
Er  löst  sich  sehr  langsam  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser.  Fuchs.  Die  Lsg.  von  Ord- 
AVAYS  Kaliwasserglas,  welches,  wie  es  scheint,  wie  das  von  Regnault  dargestellt  ist  und  auf 
2  Mol.  K2O  9  Mol,  SiOg  enthält,  wird  beim  Einengen  gahertartig;  der  nach  dem  Verdampfen 
bleibende  Rückstand  verliert  das  W.  erst  bei  Rotglut  und  ist  dann  nur  unvollständig  1.  in 
W.    Durch  Schmelzen  ^^-ird  er  wieder  löshch.    Ordway  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  82,  (1861)  341). 

Eine  Lsg.,  die  28  ^/^  Kaliwasserglas  enthält,  ist  syrupdick,  klebrig,  von  1.25  spez.  Gew. 
und  etwas  trübe.  Sie  überzieht  sich  bei  Kochen  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  mit  einer 
zähen  Haut,  die  beim  Untertauchen  wieder  vergeht.  Beim  stärkeren  Abdampfen  wird  sie 
sehr  zähe  und  lälät  sich  wie  geschmolzenes  Glas  in  Fäden  ziehen.  Sie  trocknet  auf  Holz, 
welches  damit  überzogen  wird,  zu  einem  Firnis  aus,  der  die  Brennbarkeit  des  Holzes  ver- 
mindert. Die  verdünnte  Lsg.  zieht  CO2  aus  der  Luft  an,  die  konz.  fast  gar  nicht,  wird  aber 
beim  Durchleiten  von  CO,  zersetzt  und  in  eine  steife  Gallerte  verwandelt.  Andere  Reaktionen 
vgl.  S,  161.  —  Schon  wenig  A.  fällt  das  Wasserglas  aus  seiner  Lsg.,  Fuchs,  doch  ist  der  Nd. 
ärmer  an  K2O  und  wird  beim  Auswachen  zu  7).  Forchhammer  vd.  S.  165;  auch  Ebell 
{DingJ.  228,  (1878)  162). 

Y)  K20,8Si02.  —  Man  fäht  die  wss.  Lsg.  des  Wasserglases  durch  A.  und  wäscht  die 
Nd.  mit  30  °/(,igem  A.  bis  zum  Verschwinden  der  alkahschen  Reaktion.  Der  Rückstand  ent- 
hält auf  16.71  T.  KOH  83.29  T.  SiOs  oder  1  Mol.  K^O  auf  8  Mol.  SiOa  (ber.  16.37;  83.63). 
Wird  er  mit  W.  ausgekocht,  so  geht  Kaliumtetrasilikat  in  Lssr.,  während  der  unl.  Anteil  7.73  T. 
K2O  auf  92.27  T.  SiOs  enthält,  also  auf  18  Mol.  SiO,  1  Mol.  KOH  (ber.  8.03;  91.77).  Forch- 
hammer. —  S.  auch  S.  165  über  die  von  Ordway  erhaltenen  Resultate. 

Unterwirft  man  die  mäßig  verdünnte  Lsg.  eines  Kaliwasserglases,  welches  auf  1  Mol. 
KOH  2.73  Mol.  SiO,  enthält,  der  Dialyse,  so  diffundiert  vorzugsweise  KOH,  in  kleinerer 
Menge  Kieselsäure,  so  daß  die  auf  dem  Dialysator  bleibende  Lsg.  stetig  kieselsäurereicher 
wird  und  nach  5  Tagen  und  fünfmahger  Entfernung  des  Dialvsates  nur  noch  1  Mol.  KOH 
auf  7.79  Mol.  SiOs  enthäU.     Ebell  (Dm^Z.  228,   163;    Wagneri  Jahresher.  1878,  589). 

0)  K20,24Si02.  (Adsorptionsverb,  des  Kieselsäurehydrates.)  —  Diese  Zus.  hat  der  gallert- 
artige Nd.,  welchen  die  Lsg.   der  Kieselsäure  in  kochendem  K2GO3  beim  Abkülilen  absetzt, 
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falls  er  vollständig  mit  W.  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  worden  ist.  Für  obige 
Formel  ber.:  5.18 «/o  KgO,  79.0^2 «/o  8102-  15.80 >  W.;  gef.  4.61  «o  K2O  und  79.26 0,0  SiOa- 
Forchhammer. 

Durch  Elektrolyse  von  Kaliumsilikatlsg.  mit  Wechselströmen  zwischen  Silberelektroden 
will  Gross  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  48)  das  Silicium  gespalten  haben  (!).  —  Über  Ver- 
wendung der  Alkahsilikate  vgl.  S.  119,  über  Analyse  derselben,  S.  123.  —  Technische  Darst. 
der  Lsgg.  Neben  den  obengenannten  Yerff'.  kommen  in  Betracijt:  Erhitzung  von  zerschlagenen 
Feuersteinen  mit  Kalilauge  unter  6  bis  8  Atm.  Druck,  Kuhlmann  {Dingl.  137,  (1855)  288, 
358  u.  346);  Ransome  [Dingl  145,  289,  192;  1869,  121);  Kochen  von  Lüneburger  Infu- 
sorienerde mit  Kalilauge,  Liebig  [Dingl.  143,  (1857)  210),  s.  u.  Capitaine  (Dingl.  222,  (1876) 
362).  Vgl.  Sievert  [D.  B.-P.  52570  (1889),  Wogners  Jahresher.  1890,  5G6);  Zusammenstellung 
bei  MuspRATT  {Technische  Chemie  1891,  Bd.  Ill,  1669). 

C.  SiUdlim1calinmnitrid.{?)  —  Werden  6  T.  SiOj  mit  13  T.  KCN  im  gut  bedeckten 
Kohlentiegel  eine  Stunde  dem  Essenleuer  ausgesetzt,  so  entsteht  ein  ])oröse5  Glas,  welches 
in  der  inneren  Lötrohrflamme  ruhig,  in  der  äußeren  unter  Gasentwicklung  schmilzt  und 
welches,  auch  wenn  es  ausgewaschen  oder  mit  H0SO4  ausgekocht  wurde,  mit  Natronkalk 
viel  NH3  entwickelt.  Balmain  [Phil.  Mag.  J.  21,  276";  J.  prald.  Chem.21,  (1842)  422). 

D.  SiliciumJcaliumsulfid.  —  Man  erhitzt  Kaliumsilicid  mit  S,  wobei  das  Kalium  den 
S  unter  Erglühen  aufnimmt,  und  erhitzt  dann  bis  zur  Weißglut;  hierbei  tritt  das  Kalium  einen 
Teil  des  S  an  das  Si  ab  und  bildet  eine  niedere  Schweflungsstufe.  Vor  dem  Weißglühen  löst 
sich  die  M.  unter  Abscheidung  von  viel  Si  in  Wasser,  Schwarzbraun,  löst  sich  völlig  in 
W.,  vielleicht  als  Kaliumsihkat  und  Kaliumhydrosulfid.  Berzelius. 

E.  Kdliinnsilicofliiorid.  KoSiFlc.  —  Findet  sich  in  den  Fumarolen  des  Kraters 
von  Volcano  (Liparische  Inseln).  Corsa  [Bull.  soc.  frang.  miner.  b,  (1S82)  61;  BiiU.  soc.  chim. 
[2]  41,  (1884)  631).  —  Sihcium  verpufft  mit  KHFI2  noch  weit  unter  Glühhitze.  Berzelius.  — 
l.Man  vermischt  HgSiFlg  mit  der  wss,  Lsg.  eines  Kalimiisalzes,  wobei  die  Säm-e 
des  letzteren  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Scheele.  Auch  NaaSiFlg  erzeugt  mit  1. 
Kaliumsalzen  KgSiFlg;  KFl  wird  in  der  Wärme  durch  HaSiFl^  zersetzt.  Ungelöstes  Silicium- 
dioxydhydrat  wirkt  auf  Kaliumborofluorid  selbst  beim  Koclien  nicht  ein:  erwärmt  man 
aber  die  frisch  mit  HCl  vermischte  Wasserglaslsg,  mit  Kaliumborofluorid,  so  scheidet  sich 
KgSiFlg  aus,  ohne  daß  die  Gesamtmenge  des  KBFl^  zersetzt  wird.  Stolba  [C.-B.  1872,  397: 
J.B.  1872, 211).  —  Das  KgSiFlß  scheidet  sich  sehr  langsam  ab,  ist  anfangs  kaum 
sichtbar;  dann  erscheinen  in  der  FL  Regenbogenfarben,  und  das  Salz  fällt 
als  durchscheinende  farbenspielende  Gallerte  nieder,  welche  auf  dem  Filter 
zum  zarten  weißen  Pulver  austrocknet,  von  säuerlich  bitterem  Geschmack. 
Auch  läßt  sich  das  Salz  durch  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  in  Kristallen  erhalten. 
Berzelius.  Auch  das  frisch  gefällte  Salz  ist  kristallinisch,  wie  man  nach  dem  Befeuchten 
mit  A.  oder  Petroleum  mit  Hilfe  des  Mk.  erkennt.  Stolba  [J.  2)ral't.  Chem.  102,  2;  103,  396; 
J.  B.  1868,  194).  —  2.  Man  leitet  SiFl^  in  KFl-Lsg.  ein.  Truchot  [Compt.  rend.  98,  1330;  J.  B. 
1884,  215).  —  Dimorph;  kubische  Modifikation,  natürlich  Hieratit,  aus  heifaer,  langsam  ab- 
kühlender Lsg,  in  Oktaedern,  manchmal  mit  Hexaedern  kombiniert.  Hexagonal,  a :  c  = 
1:1.6006.  Dünne  Täfelchen  nach  c(OOOl)  mit  den  Randflächen  von  _o{  1011},  beim  voll- 
ständigen Eintrocknen  der  Lsg.  (1011) : (0001)  =  *GP35';  (lOll) :  (Olli)  =  52^^25'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Spez.  Gew.  3.081.  Schwache  negative  Doppelbrechung.  Gossner. 
Groth  [Chem.Kryst.  1906  1,  484).  Marignac  [Ann.  Min.  [5]  12,  19;  J.  B.  1857,  129). 
Gossner  [Z.  Krgst.  38,  (1904)  147).  —Bei  Darst.  von  Perchlorsäure  nach  Roscoe,  vgl.  Bd.  I, 
Abt.  2,  153,  erhaltene  Kristalle  erwiesen  sich  als  doppelbrechend,  wahrscheinhch  tetragonal. 
Kraut.  D.17.5  2.665  Stolba.  Auch  GossNER  {Z.  Kryst.  38,  (1904)  148)  unter- 
scheidet zwei  Modifikationen,  die  gewöhnhche  kubische,  von  D.  2.74(3  und 
eine  (nur  zweimal  beim  Eintrocknen  einer  wss.  Lsg.  unterhalb  10^  erhaltene) 

von  D.  3.081.  —  Bildungswärme:  SiFI^  (Gas)-f2KFl  (gelöst)  =  KaSiFlg  (fest)  +  22.8  Kai. ; 
SiFl^  (Gas)  +  2KF1  (fest)  =  K^SiFlg  (fest)  +  26.4  Kai. ;  HaSiFl^  (gelöst)  +  2K0H  (gelöst)  =  KoSiFlg  (fest) 
+  22  Kai. ;  SSiFl^  (Gas)  +  4K0H  (gelöst)  =  2K2SiFl6  (fest)  +  SilOH)^  (fest)  +  82.9  Kai.  Truchot.  — 
Schmilzt  bei  beginnender  Rotglut,  bei  stärkerer  entwickelt  es  unter  Kochen 
langsam  SiFl^,  wird  strengflüssiger  und  hinterläßt  nach  längerem  Glühen 
KFl,  welches,  falls  der  Wasserdampf  der  Flanmiengase  zersetzend  einwirkte, 
Si02  enthält.    Berzelius.    Es  schmilzt  für  sich  nicht  unzersetzt,  aber  leicht  bei  Zusatz 
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von  KFl.  Ullik  (Ber.  Wien.  AJcad.  52,  [2]  115;  J.  B.  1865,  186).  Es  schmilzt  vor  dem  Löt- 
rohr anfangs  zu  einer  klaren  Perle,  die  beim  Erkalten  emailweifs  wird ;  hat  sich  bei  längerem 
Erhitzen  das  SiFl^  verflüchtigt,  so  bleibt  die  kleiner  gewordene  Perle  beim  Erkalten  diH'ch- 
sichtig  und  ist  dann  zerfließlich.  Das  geschmolzene  Salz  verhält  sich  gegen  die  meisten 
färbenden  Metalloxyde  wie  Borax  oder  Phosphorsalz,  nur  TiOa  und  WO3  geben  keine  Färbung. 
Stolba  {C.-B.  1870,  739;  J.  B.  1870,  30 Ij.  —  Die  Zers.  in  SiFl^  und  KFl  beim  Glühen  ist 
unvollständig.     Bothe  {Hofmanns  Ber.  über  die   Entivicld.  der  ehem.  Industrie,  1,  318).  — 

Mit  Kalium  erhitzt,  zerfällt  es  in  KFl  und  Si.  —  S.  Darst.  des  Si,  S.  104.  —  Mit  Fe  zum 
Weißglühen  erhitzt,  liefert  es  KFl,  Eisenfluorid  und  Eisensilicid.  Berzelius.  — 
Beim  Erhitzen  mit  AI  in  Ggw.  von  KCl  und  KgCOg  zur  Weißglut  wird  es 
in  wenigen  Minuten  zu  graphitischem  Si  reduziert.  (Vgl.  S.  109.)  Warren 
{Ckem.  K  67,  136;  C.-B.  18931,  771).  —  Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich 
aus  dem  schmelzenden  Salze  amorphes  Si  ab.  Ullik.  —  Alkalien  zerlegen 
nach:  KgSiFlg  +  4K0H  =  6KF1  +  Si(0H)4,  welche  Rk.  quantitativ  vor  sich  geht 
und  sich  zur  alkalimetrischen  Best,  des  Kalium  benutzen  läßt;  dasselbe  wird  zu  diesem  Zwecke 
mit  HgSiFlß  und  A.  gefällt,  der  Xd.  mit  titrierter  Lauge  bei  Siedehitze  zersetzt  und  der  Über- 
schuß mit  HCl  zurücktitriert.  Stolba  {J.  praU.  Chem.  89,  (1863)  129).  —  Fügt 
man  zu  der  dabei  entstehenden  Mischung  von  KFl  und  hydrat.  SiOg  eine 
Säure,  so  wird  das  KgSiFl,.,  weitgehend  regeneriert.  —  Durch  Kochen 
mit  der  äquivalenten  Menge  MgO  und  W.  wird  das  KgSiFlg  bis  auf  6.6*^/0 
nach:  KsSiFl^  +  2MgO  =  2KF1  +  SMgFlg  +  SiOg  zerlegt;  wendet  man  die 
doppelte  oder  eine  noch  größere  Menge  MgO  an.  so  wird  auch  KOH  gebildet. 
GaCOg  entwickelt  beim  Kochen  COg  (nach:  KgSiFl^  +  SCaCOs  =  2KF1  + 
SCaFlg  +  SiOg  +  2GO2),  und  erzeugt,  falls  im  Überschuß  vorhanden,  auch 
K2CO3,  iDesonders  bei  anhaltendem  Kochen.  Stolba  {J.  xwaU.  Chem.  102,  2; 
103,  396:  J.  B.  1868,  194).  —  Nimmt  aus  Kalkwasser  das  GaO  quantitativ  auf. 
Scheele.  —  Löst  sich  in  833.1  T.  W.  von  17.5^  in  104.8  T.  bei  Siedehitze,  in 
wss.  Lsg.  von  K2SO4,  KNO3  oder  KCl  weit  schwieriger  als  in  W.  und  um  so 
weniger,  je  konzentrierter  diese  Salzlsgg.  sind.  S.  a.  a.  Orten  die  Belegzahlen.  — 
Wss.  NH4GI  und  HGl  lösen  reichlicher  als  Wasser.  Stolba.  —  Aus  der  wss. 
Lo-.  durch  Zusatz  eines  a^leichen  Vol.  X.  vollständig  fällbar.  H.  Rose  {Bogq. 
80.  403;  J.  B.  1850,  596).  —  Nach  Katz  [Chem.  Ztg.  28.  356  u.  387;  C.-B 
19041,  1504)  bindet  ein  Mol.  KßiY\  ein  bis  zwei  I\lol.  HFl  (als  Kristall- 
fluorwasserstoffsäure ?). 

Die  Kristalle   des  K2SiFl6   werden    zum    mikrochemischen   Nachweis    des   K    benutzt. 
Vgl.  Behrens  {Mikrochem.  Analyse,  2.  Aufl.,  1899,  32). 


Berechnet 

von 

Orman 

Kraut 

Berzelius 

Kristalle 

2K 

78.3 

35.54 

35.40 

35.31 

Si 

28 

12.71 

6F1 

114 

51.75 

K,SiFle 

220.3 

100.00 

Ormaxs  Kristalle  waren  bei  Darst.  von  Perchlorsäure  erhalten. 

F.  Kaliumsilicooxyfluorid. {?)  —  Schmelzendes  KFl  nimmt  SiO,  auf  unter  B.  einer 
klaren  Schmelze,  welche  bei  starker  Glühhitze  kein  SiFl4  ent^vickelt.  Sie  gesteht  beim  Er- 
kalten schmelzartig  weifs,  ist  dann  zerfließlich  und  löst  sich  in  W.  unter  Abscheidung  von 
Kieselsäure.  Berzelius.  Es  vrird  von  schmelzendem  KFl  leicht  das  halbe  Gewicht  und  bis 
zum  ganzen  Gew.  an  SiOj  aufgenommen,  ohne  daß  Gase  entweichen;  die  geschmolzene  M. 
ist  nach  dem  Erkalten  glasartig  und  enthält  vielleicht  die  Yerbb.  K^SiOjFl.^  und  KSiOgFl  (ber. 
44.05  T.  und  88.1  T.  SiO.^  für  100  T.  KFl). 
leicht  mit  KFl  zusammen.     H.  Schiff  u.  Bechi  {Ann.  Siippl.  4,  (1865  66)  33). 
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Silicium  und  Rubidium. 

A.  Rubidium süiJcat.  Rb2Si03.  —  Wurde  bisher  nur  in  Lsg.  erhalten 
durch  Zusatz  von  RbOH  zu  einer  Lsg.  kolloidaler  Kieselsäure.  Es  ist  gleich 
dem  neutralen  Kaliumsilikat  in  wss.  Lsg.  stark  hydrolytisch  gespalten  (vgl.  S.  221), 
wie  sich  aus  Gefrierpunktsbestimmungen  ergibt.  Kahlenberg  u.  Lincoln  {J. 
Phys.  Chem.2,  (1898)  77;  C.-^.  1898  II,  164).  —  Durch  Zusammenschmelzen 
von  RbgCOg  und  SiOg  nicht  in  reinem  Zustand  darstellbar.  Molekularver- 
hältnis in  einer  Schmelze  von  1  Mol.  SiOg  mit  1  Mol.  Rb2G03  bei  870^  und 
0.07  Atm.  GO^-Druck  GOg  :  SiOg :  Rb^O  =  0.22  :  1  :  1 ;  bei  825^  und  1  Atm. 
Druck  0.29:  1  :  0.99.  Wittorf  (Z.  atwrg.  Chem.  39,  (1904)  187). 

B.  Buhidiumsilicofliiorid.  RbgSiFlg.  —  Wird  aus  wss.  Lsg.  von  Rubidium- 
salzen durch  H2SiFl(3  als  opalisierendes,  durchscheinendes  Pulver  gefällt.  Bunsen. 
Stolba  {J.  prakt.  Chem.  101,  \;  J.  B.  1867,  186)  fallt  eine  heiße  wss.  Lsg.  von  Rubidiumalaun 
mit  Cuprisilicofluorid  und  wäscht  durch  Dekantieren.  —  Würfel  mit  Oktaeder-  und 
Rhombendodekaederflächen,  größer  als  die  Kristalle  des  KgSiFlg.  D.*^  3.338. 
Löst  sich  in  614  bis  625  T.  W.  von  20^  in  73.05  bis  74.5  T.  bei  Siedehitze. 
Leichter  1.  in  säurehaltigem  Wasser.  Stolba.  Kann  wie  KgSiFlg  in  zwei 
verschiedenen  Modifikationen  erhalten  werden.  Gossner  (Z.  Kryst.  38, 
(1904)  149). 


Silicium   und   Gäsium. 

A.  Cäsiumsilihat.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt.  Verhält  sich  wie  Rubidium- 
silikat (s.  dieses).  Kahlenberg  u.  Lincoln.  —  Durch  Schmelzen  von  SiOg  mit 
GS2GO3  nicht  rein  darstellbar.  Molekularverhältnis  in  einer  Schmelze  von 
1  Mol.  GS2GO3  und  1  Mol.  SiOg  bei  870^  und  0.07  Atm.  GOg-Druck  GOg :  SiOg : 
GS2O  =  0.27  :  1  :  0.94;  bei  825«  und  1  Atm.  GOg-Druck  =  0.38  :  1  :  0.95. 
Wittorf. 

B.  Cäsiumsilicofluorid.  Gs2SiFl6.  —  Fällt  beim  Vermischen  der  wss.  Lsgg. 
von  GsGl  und  Guprisilicofluorid  und  Zusatz  von  A.  als  sehr  fein  kristallisiertes 
Pulver  nieder,  welches  aus  heiß  gesättigter  Lsg.  in  Oktaedern,  bei  freiwilligem 
Verdunsten  seiner  Lsg.  in  Würfeln  mit  abgestumpften  Ecken  erhalten  wird. 
D.i^  3.3756.  Löst  sich  in  166  T.W.  von  17^  viel  leichter  in  heißem,  nicht 
in  Alkohol.    Preis  {J. prakt.  Chem.  103,  410;  J.B.  1868,  195). 


Silicium   und   Lithium. 

A.  Lithiumsilicid.  LigSig.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  krist.  Si,  welches 
mit  überschüssigem  Li  gemischt  ist,  im  evakuierten  Stahlrohr  bei  schwacher 
Rotglut.  Das  überschüssige  Li  wird  durch  Destillation  im  Vakuum  bei 
400«  bis  500«  entfernt.  —  Kleine  glänzende,  tief  indigoblaue  Kristalle.  Spez. 
Gew.  1.12.  —  Im  Vakuum  oberhalb  600«  tritt  Zers.  ein.  Im  H-Strom  entsteht 
Si  und  Lithiumhydrid.  Fl  und  Gl  greifen  bereits  bei  niedriger  Temp.,  Br 
und  J  erst  bei  dunkler  Rotglut  an.  Auch  S,  Se,  Te  und  P  zersetzen  es 
sehr  lebhaft,  weniger  As  und  Sb.  Reagiert  mit  W.  heftig  unter  Entw.  von 
selbstentzündlichem  Siliciumwasserstoff.  Alkalilaugen  entwickeln  reinen  H, 
verd.  Säuren  ein  Gemenge  von  H  und  SiH4.  Konz.  HGl  liefert  ein  an  '^i^^ü^^ 
reiches  selbstentzündliches  Gasgemenge.  Besitzt  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften; so  werden  durch  dasselbe  die  Oxyde  von  Gr,  Fe  und  selbst  CaO 
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zersetzt,  nicht  jedoch  AI2O3.     Moissan  {Compf.  rencl  134,  (1902)  1083;  135, 
(1902)  1284;   C.-B.  1902  II,  12;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  443). 

Moissan 
6Li                        42.85                        42.28  (Mittel) 
2Si 57.14 57.45  (Mittel) 

LißSia  lOü.OO  09.73 

B.  LühiumsiliJcat.  a)  Allgemeines.  —  Aus  Li2G03  werden  44  T.  =  1  Mol. 
GO2  durch  29.98  T.  SiOg  ausgetrieben;  es  wird  also  das  Salz  2Li20,Si02 
gebildet.  Yorke  {Fhil.Mag.[ßP[  14,  476;  J.  B.  1857,  161).  -  Molekular- 
verhältnis in  einer  Schmelze  von  1  Mol.  SiOg  und  4  Mol.  Li2G03  bei  900*^  und 
0.07  Atm.  Druck:  GO2 :  SiO. :  Ufi  =  1.74  :  1  :  4:  bei  800^  und  1  Atm.  Druck: 
1.94:1:4.  Wittorf  {Z.''anorg.  Chem.  ^^,  (1904)  187.  —  Schmelzendes 
LiGl  verändert  amorphes  Si02  nicht,  so  lange  es  von  Lithiumoxychlorid 
frei  ist.  Wird  letzteres  durch  Einw.  von  Wasserdampf  oder  in  anderer 
Weise  im  schmelzenden  LiGl  erzeugt,  so  geht  das  amorphe  Si02  bei  nie- 
drigerer Temp.  in  Quarz,  bei  höherer  in  Tridymit  über.  Vermehrt  sich  die 
Menge  des  Lithiumoxychlorids  bei  längerem  Schmelzen,  so  erscheinen  Blätter 
des  Lithiumsilikats  Li20,5Si02,  welche  auch  dann  nicht  verschwinden,  wenn 
bei  fortgesetzter  Neubildung  von  Lithiumoxychlorid  durch  Einw.  desselben 
auf  amorphes  SiOg  auch  die  Silikate  Li20,Si02  und  2Li20,Si02  gebildet 
werden.  Die  drei  so  gebildeten  Lithiumsilikate  können  auch  durch  direktes 
Zusammenschmelzen  mit  oder  ohne  LiGl  erhalten  werden,  wobei  sie  im 
ersteren  Falle  in  meßbaren  Kristallen,  andernfalls  als  kristallinische  M.  gewonnen 
werden.  Hautefeuille  u.  Margottet  {Compt.  rend.  93,  686;  J.  B.  1881,  1381). 
Sie  sind  ebenso  schwer  schmelzbar  wie  die  Magnesiumsilikate;  sie  werden 
bei  hoher  Temp.  dünnflüssig  und  absorbieren  viel  Gas,  welches  sie  beim 
Erstarren  wieder  verlieren.   Hautefeuille  u.  Margottet. 

b)  2Li20,Si02  —  Entspricht  kristallo graphisch  dem  Olivin,  ist  durch- 
scheinend, farblos  oder  gelblich  gefärbt,  wird  in  kaltem  W.  trübe  und  gibt  an 
kochendes  W.  LiOH  ab.   Durch  Säuren  zersetzbar.   Hautefeuille  u.  Margottet. 

c)  Li20,Si02.  —  Vgl.  unter  a).  —  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
dialysierter  Kieselsäurelsg.  mit  LiOH  in  einem  Stahlgefäß  auf  500^.  — Wasser- 
freie Kristalle ,  die  durch  kochendes  W.  und  Säuren  zersetzt  werden. 
D.i^  2.529.  Friedel  {Bull.  sog.  f rang,  miner.  U,  141;  C.-B.  1901 II,  89). 
Entspricht  kristallographisch  dem  Hypersthen.  —  Kahlenberg  u.  Lincoln 
{J.  Phys.  Chem.2,  (1898)  77;  C.-B.  1898  II,  164)  folgern  aus  Leitfähigkeits- 
und Gefrierpunktserniedrigungsbestimmungen  an  wss.  Lsgg.  von  Li2Si03,  daß 
dasselbe  weitgehend  hydrolytisch  gespalten  ist,  und  zwar  nahezu  vollständig 
in  einer  Lsg.  von  1  Gramm-Mol.  in  48  Liter  Wasser. 

d)  Li20,5Si02.  —  Vgl.  oben.  Wird  durch  Säuren  nicht  zersetzt.  Haute- 
feuille u.  Margottet. 

G.  Lithiumsilicofluorid.  Li2SiFl6,2H20.  —  Man  löst  LigGO^  in  wenig 
überschüssiger  HgSiFlg,  verdampft,  löst  in  W.  und  bringt  das  Filtrat  zur 
Kristallisation.  Oder  man  verdampft  Lithiumacetat  mit  HgSiFlß  und  kri- 
stallisiert um.  Stolba.  —  Durch  Einw.  von  SiFl^  auf  in  W.  suspendiertes 
LiFl.  Truchot  {Compt.  rend.  98,  1330;  C.-B.  1884,  549).  ~  Bildungswärme: 
SiFI^  (Gas)  +  2LiFl  (gelöst)  =  Li.SiFlg  (gelöst)  +  27  Kai.;  SiFl^  (Gas)  + 
2LiFl  (fest)  =  Li2SiFl6 (gelöst)  +  25.Ö  Kai. ;  H2SiFl6  (gelöst)  -f  2LiOH  -=  Li2SiFll6 
(gelöst)  +  28.6  Kai.     Kurz  prismatische,  ziemlich  große,  glänzende  monokline 
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Kristalle.  a:b:c=  1.235:  1  :2.160;  ß=118«0'.  Beobachtete  Formen :  m{110},  c{001), 
q{011},  r{101},  p/lOl),  t{108}.  Dicke  Prismen  mit  glänzenden,  aber  etwas  gekrümmten 
Flächen.  (110) :  (110)  =  *l)4»2-2';  (001)  :  (011) -=  *(3^2'' 20' ;  (001)  :  (101)  =  40°18';  (001) :  (lOl) 
=  *8;:;°24';  (001) :  (108)  =  *35«20';  (001) :  (110)  =  71H6'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar 
nach  p,  weniger  nach  c.  Marignag  {Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  270;  Groth  [Chetn.  Kryst.  19061; 
538).  —  Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Li  benutzt.  Boricki  (s.  Behrens,  Mikrochemische 
Analyse,  2.  Aufl.,  S.«36).  —  Spez.  Gew.  2.33  bei  12^  Stolba,  2.244  Topsöe.  —  Ver- 
liert an  der  Luft  schnell  (langsam,  Marigxag)  W.  und  wird  undurchsichtig;  bei 
100^  entweichen,  indem  das  Salz,  ohne  zu  zerfallen,  milchweiß  wird,  18.89^,0 
oder  2  Mol.  W.  (ber.  18.75*^/0).  In  der  Hitze  abgesetztes  Salz  ist  wasserärmer. 
Stolba.  Marignag.  —  D.^^  des  wasserfreien  Salzes  2.88.  —  Entwickelt  beim  Er- 
hitzen noch  unterhalb  Glühhitze  SiFl^  bzw.  so  lange  W.  zugegen,  H2SiFl6. 
Stolba.  —  100  T.W.  von  l?'^  lösen  73  T.  kristallisiertes  Salz,  Marignag, 
100  T.  kaltes  W.  lösen  52.6  T.  kristallisiertes  Salz  zu  einer  stark  sauren  Fl.  — 
Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes -j- 1.840  Kai.  Truchot.  —  L.  in  wss. 
Alkohol,  Stolba  {J.  praJct.  Chem.  91,  456;  J.  B.  1864,  213);  und  zwar  lösen 
100  T.  A.  von  4G  Gewichtsproz.  et\va  4  T.,  100  T.  A.  von  79  Gewichtsproz.  etwa  0.4  T. 
kristallisiertes  Lithiumsalz.     Stolba  [Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  311). 

Kristalle  Marignac 

;2LiFl  52  27.08  27.43 

SiFl^  104  54.17  55.51 

2HgO 36 18.75 17.05 

LigSiFlß,  2H2O  192  100.00  99.99 

Silicium   und   Natrium. 

A.  Natriumsilicid.  —  Kristallisiertes  Si  nimmt  bei  Glühhitze  den  Natriumdampf  nicht 
auf.  Winkler.  Auch  bei  Darst.  von  Si  nach  S.  108,  109  wird  kein  Natriumsilicid  gebildet. 
Deville. 

B.  NatriumsiliJcate.  —  Werden  durch  Schmelzen  von  SiOg  mit  NaOH, 
NagCOa  oder  Na2S04  oder  durch  Auflösen  von  SiOa  in  kochender  NaOH 
erhalten. 

a)  Darstellung  durch  Schmelzen.  1.  Allgemeines.  —  Aus  schmelzendem 
NaOH  werden  18  T.  W.  durch  34.4  T.  SiOs.  Yorke,  durch  30  T.,  Bloxam, 
ausgetrieben.  Also  durch  1  Mol.  SiOg  1.74  Mol.  IljO  nach  Yorke,  2  Mol.  nach  Bloxam.  — 
4  Mol.  NaoS04  werden  durch  9  Mol.  SiO.>  unter  Entweichen  der  Gesamt- 
menge des"'S03  zersetzt.  Ordway  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  32,  (1861)  157).  — 
1  Mol.  SiOa  treibt  aus  NagCOg  beim  Zusammenschmelzen  1.41  Mol.  CO, 
aus.  Yorke.  Die  Menge  des  ausgetriebenen  GO2  ist  hier  wie  beim  KoCOg 
abhängig  von  der  beim  Schmelzen  herrschenden  Temp.,  von  der  Dauer  des 
Vers,  und  von  der  Menge  des  angewandten  Na^GOg,  auch  muß  bei  ihrer 
Ermittlung  das  GO2  berücksichtigt  w^erden,  die  das  Na^GOs  für  sich  unter 
denselben  Umständen  verliert.    Vgl.  II,  1,  437. 

Erhitzt  man  bis  zur  Gewichtskonstanz,  oder  doch  bis  in  Intervallen  von  (bei  Gelbglut) 
^i*  bis  (bei  Orange-  und  Rotglut)  ^/s  Stunde  keine  Gewichtsabnahme  bemerkbar  ist,  mit 
NaoCO.,  dessen  Menge  von  ^'^  Mol.  bis  zu  33.3  Mol.  auf  1  Mol.  SiOj  steigt,  so  werden  auf- 
getrieben bei  Rotglut  und 

2/3  1  2  4  6  Mol.  NaX.Oa 

silmtl.      0.987       1.10       1.35        1.50  Mol.  CÖ2  von  1  Mol.  SiO,. 
Dagegen  bei  Gelbglut  und 

2/3  1  2  4  6  10  33.3  Mol.  Nao.COa 

sämtl.       sämtl.      1.38        1.6S        1.78         1.86  1.97  Mol.  CO.,, 

15* 
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nach  Abrechnung  des  COj,  welches  das  NagCOg  beim  Erhitzen  für  sich  verlieren  würde. 
Hiernach  ist  ^NajOjSiOg  das  natrium reichste  Silikat,  welches  durch  Zusammenschmelzen 
erhalten  werden  kann.  Erhitzt  man  SiOg  mit  überschüssigem  NajGOg  bei  möghchst  niedriger 
Temp.,  bis  die  gesinterte,  aber  noch  nicht  geschmolzene  Masse  sich  völHg  1.  in  W.  zeigt, 
so  wird  durch  B.  des  Sihkats  Na20,Si02  durch  1  Mol.  SiOg  1  Mol.  COj  ausgetrieben.  Die 
Prodd.,  welche  durch  Schmelzen  von  3  Mol.  SiOj  mit 

6  8  10  12  14  I6M0I.  NasCOg 

bei  Gelbglut  gebildet  werden,  haben  die  Zus.  von  Silikaten,  die  auf  2  Mol.  Na2Si03 

12  3  4  5  7  Mol.  2Na20,Si02 

enthalten.     Th.  Scheerer  {Ann.  116,  129;  J.  B.  1860,   142). 

Nach  E.  Mallard  {Ann.  Chim.  Phys.  [4j  28,  86;  J.  B.  1872,  230)  ist  die  Menge  des 
aus  einem  Gemisch  von  NajCOg  und  SiOo  beim  Schmelzen  entweichenden  COo  von  folgenden 
Umständen  abhängig:  1.  Von  der  absoluten  Menge  der  angewandten  Substanzen.  Ein  Bruch- 
teil eines  Gemenges  von  SiOg  und  Na2C03  für  sich  erhitzt,  verliert  verhältnismäßig  mehr  GOg 
als  das  ganze  Gemenge.  2.  Von  der  Temp.  und  zwar  so,  daß  der  Vei-lust  an  GO2  für  jede 
Temp,  einer  bestimmten,  erst  nach  unendlich  langer  Zeit  zu  erreichenden  Grenze  zustrebt. 

Ein  Gemenge  von  1  g  Si02  ^^  ^  ?  NagGOo  verlor  für  100  T.  Si02;  a)  über  dem  Bunsen- 
brenner in 

10         20         30         40         50         60         70         80         90        100  Minuten 

42.64      55.8      64.1       71.6       73.3      75.1       76.6      77.7       78.5      78.9  T.  GOg; 

b)  über  einem  Gebläse  bei  schwächerem  Winddruck  in  Intervallen  von  5  Minuten 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

78.68         86.93       89.90       91.5       92.38       93.78       94.08      94.68  T.GO2; 

c)  bei  stärkerem  Winddruck 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

94.68         100.2       101.5       103.4       105.5       107.2       108.2       108.7  T.  CO2. 

a  X 
Diese  Verhältnisse  sind  durch  die  Formel  y  = -r—, —  ausdrückbar,  in  welcher  x  die  Dauer 

b-j-  X 

des  Versuchs,  y  den  Verlust  an  COj,  a  den  Grenzwert  dieses  Verlustes,  b  einen  Koeffizienten 
ausdrückt,  welcher  die  Geschwindigkeit  der  Zers.  anzeigt,  und  zwar  ist  für  die  1.  Versuchs- 
reihe y  =  84,  für  die  2.  =  97.8,  für  die  3.  =  etwa  110  zu  setzen. 

Die  Menge  der  entweichenden  COg  ist  abhängig  3.  von  der  Masse  des  Na2G03 :  1  g  SiO^ 
mit  16  g  NagCOg  geschmolzen  (statt  -wie  oben  mit  6  g),  verloren;  a)  über  dem  Bunsenbreimer 
in  Intervallen  von  10  Minuten 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9. 

63.76       69.26       72.16       74.76       78.86       80.81       82.76       84.26       85.46  T.  CO2; 
b)  über  dem  Gebläse  bei  schwächerer  Pressung  in  Intervallen  von  5  Minuten 
1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8. 

97.95       98.12       99.40       100.5       101.9       103.7       104.6       105.1  T.  CO2, 
so  daß  y  für  die  1.  Reihe  =  98,  für  die  2.  =  107  bis  110  wird. 

4.  Wendet  man  gefälltes,  amorphes  SiOg  an,  statt  wie  bei  den  vorigen  Versuchen  ge- 
pulverten Quarz,  so  entweicht  das  CO2  schneller,  ohne  daß  das  Endresultat  sich  wesenthch 
ändert.  —  5.  Bei  diesen  Versuchen  setzt  die  Tension  des  im  Tiegel  enthaltenen  GOj  der 
Zers.  einen  Widerstand  entgegen,  der  durch  Einleiten  von  COj-freier  Luft  aufgehoben  werden 
kann.  Während  ohne  Einleiten  von  Luft  0.25  g  Si02  mit  3  g  Xa2C03  geschmolzen  in  60,. 
90  und  120  Minuten  0.24,  0.25  und  0.25  g  CO2  verloren  (was  zu  y  =  93.48  für  100  810,^ 
führt),  verloren  sie  beim  Einleiten  von  Luft  in  30  Minuten  0.31  g,  in  4  Stunden  7  Minuten 
0.357  g  CO2  (y  =  137).  Ebenso  ergab  ein  2.  Versuch  ohne  Luft  x=  95.  mit  Luft  =  125  für 
lOOSiOg.     Mallard  {Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  28,  84;  J.  B.  1862,  230). 

Leitet  man  über  ein  Gemenge  von  Na2C03  und  SiOg  das  im  bedeckten  Platintiegel  bei  be- 
stimmter Temp.  geschmolzen  ist  und  über  dem  der  Partialdruck  des  GO2  0.07  Atm.  beträgt,  eine 
neue  Menge  getrocknetes  COg  ein,  so  nimmt,  besonders  in  den  überschüssiges  Na2GÜ3  enthaltenden 
Schmelzen  das  Gewicht  zu.  In  20  Minuten  ist  in  sämtlichen  Fällen  der  Gleichgewichtszustand 
erreicht.  Während  bei  1300°  1  Mol.  NaoCOa  und  1  Mol.  SiOg  sich  unter  Entweichen  von 
i  Mol.  CO2  glatt  umsetzen,  nehmen  Schmelzen  von  2  Mol.  Na2G03  und  1  Mol.  SiO.„  die  bei 
0.07  Atm.  GOg-Druck  das  Molekularverhältnis  GOg :  SiÜ2 :  NaaO  =  0.69  : 1  :  2  zeigen,  bei 
825°  und  1  Atm.  C02-Druck  CO2  auf  und  zeigen  dann  das  Verhältnis  0.78 :  1  :  2.  Wittorf^ 
(Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  187). 
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2.  Spezielles.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  SiOg  und  NagCOa  in 
wechselnden  Verhfiltnissen  erhält  man  die  folgenden  Körper:  a)  Gleiche  Mole- 
küle von  SiO^  und  Na^GO^.  —  100  T.  Na.GOg  schmelzen  mit  58.27  T.  SiO^ 
(gleiche  Mol.  lOU:  56.55)  unter  Entw.  von  GO2  zu  einem  in  W.  1.  Glase.  Sgheerer 
(J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  457).  Während  die  Masse,  im  Luftstrom  schnell 
abgekühlt,  ein  klares  Gas  ergibt,  tritt  bei  langsamem  Erhitzen  kurz  vor  dem 
Erweichen,  bei  550  +  20^  unter  deutlichem  Erglühen  Entglasung,  Kristal- 
lisation, ein.     GuERTLER  [Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  2G8). 

Schmp.  1055^,  Guertler;  1007^  Kultacheff  (Z.  anorg.  Chem.  35,  187; 
C.-JB.  1903  II,  12).  Durch  Zusatz  von  Si02  wird  der  Schmp.  erniedrigt 
nach  Kultascheff: 

Zusatz  des  SiOj  in  ^;o  2.5  3.7  5.0  6.5 

Schmp.  942«         920*^  862°  820° 

Lösungswärme  von   1  g  NagSiO^  in   100  g  10^/oiger  HFl  +  250gyHCl  für 

amorphes  Silikat  486  cal.,  für  kristallisiertes  457  cal.  —  Spez.  Wärme  zwischen 
20  und  100*^  für  amorphes  Salz  0.191,  für  kristallisiertes  0.197.  S.  Tammanx 
[Kristallisiercn  und  Schmelzen  1903,  S.  55  ff.). 

ß)  1.5  Mol.  SiO,  auf  1  Mol.  Na2G03.  —  Das  aus  100  T.  Na.CO,  und 
84.8  T.  SiO^  erhaltene  Glas  ist  in  der  Hitze  zähflüssig,  erstarrt  amorph,  löst 
sich  leicht  in  kochendem  W.,  welche  Lsg.  zur  amorphen  Masse  eintrocknet. 
Th.  Sgheerer  (J.  praJcL  Chem.  91,  (1864)  427). 

t)  2.25  Mol.  SiO^  auf  1  Mol.  Nsi^CO.^.  —  1  T.  Quarz  mit  2  T.  kristalhsiertes 
NagGOa  (100  T.iNXCO^:  134.8  SiOj)  geschmolzen,  liefern  ein  1.  Glas,  dem  KaU- 
wasserglas  ähnlich.     Fuchs. 

§)  3.33  Mol.  SiOg  auf  1  Mol.  Na^O.  —  100  T.  NaOH  und  250  T.  Quarz 
geschmolzen  und  schnell  abgekühlt  geben  ein  durchsichtiges,  sehr  langsam  ab- 
gekühlt ein  bräunliches  Glas  mit  Kristallpunkten.    Dumas. 

e)  1  Mol.  NaOH  schmilzt  mit  9  Mol.  SiOj  im  Gebläsefeuer  noch  zusammen,  mit  15  Mol. 
zeigt  sich  nur  ein  Zusammensintern.     Mitscherlich. 

b)  Darstellung  aufliassem  Wege.  1.  Allgemeines.  —  Das  käufliche  Natronwasser- 
glas wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Soda  und  Sand  oder  von  Na2S04,  Kohle  und  Sand 
erhalten.  Da  es  auf  24  T.  NaaO  76  T.  SiOg  enthält,  so  würde  man  auf  100  T.  NagCOj  180.3  T.  Sand, 
oder  auf  100  T.  NajSO^  188  T.  Sand  anwenden  müssen,  falls  nicht  ein  Teil  des  NaOH  durch  Ver- 
dampfung verloren  geht.  Die  Vorschritten  sind:  100  T.  NajCOg,  157.0  T.  Sand,  !2  T.  Natrium- 
arsenat,  welches  zur  Entfärbung  der.  natriumsulfidhaltigen  Schmelze  zugesetzt  wird,  Ordway; 
100 T.  NagCOa,  l^'^-'  ^t\  Sand,  13  T.  Kohle,  Fuchs;  oder  100  T.  Na2S04,  16(}.7  T.  Sand,  25  bis  33  T. 
Kohle,  Buchner  {Dingl.  143,  (1857)  45);  100 T.  NaaCOa,  200  T.Sand,  3  T.  Kohle,  Schür.  Vgl.  auch 
Fleck  {Dingl.  244,  (1882)  295);  Muspratt  {Techn.  Cheni.  4.  Aufl.  Braun scJiireig  1891;  3,  1669).  — 
Die  technische  Wasserglas! ösung  wird  hergestellt  durch  stundenlanges  Erhitzen  des  zer- 
kleinerten Glases  mit  W.  unter  Druck.  (Technisches:  Vgl.  Muspratt,  a.  a.  0.,  S.  1669  bis 
1871.)  Die  dabei  eintretenden  Erscheinungen  sind  verwickelt,  indem  das  Wasserglas  zuerst 
unter  starker  Zers.  angegriffen  wird  und  erst  später,  je  alkalireicher  die  Lsg.  wird,  mehr 
SiOj  gelöst  wird.  Es  ist  daher  eine  geringere  Menge  W.  von  stärkerer  Wirkung  als  eine 
grötsere.  18.5  g  Wasserglas  (1  Mol.  NajO  :  3.2  Mol.  SiOj)  als  grobes  Pulver  mit  etwa  763  cm> 
wirksamer  Oberfläche  geben  bei  foilwährendem  Umschütteln  mit  70  ccm  W.  von  20"  in 
9  Tagen  0.37  "/o  ab  in  3  Monaten  0.81®/o  unter  erhebUcher  Zersetzung.  Die  Lsg.  enthielt 
auf  1  Mol.  NajO  nur  0.32  bis  0.55  Mol.  SiOj.  Aus  einem  anderen  Glase  von  der  Zus.  1  Mol.  SlOj, 
0.34  Mol.  NagO  entstand  eine  Lsg.  von  1  Mol.  SiO,  und  10.3  Mol.  NajO.  Mylius  u.  Förster 
{Ber.  21,  (1889)  1092;  Z.  Instnmientenk.  9,  (1889)  117).  Natriumwasserglas  ist  bedeutend 
hygroskopischer  als  Kahumwasserglas.  Ebenso  sind  kaliumhaltige  Gläser  hygroskopischer  als 
natriumhaltige  und  geben  beim  Behandeln  mit  W.  leicht  alkalische  Rk,  Vgl.  besonders  Schott 
{Z.  Instrumentenk.  %  (1889)  86). 

Zur  Beinigung  fügt  man  zu  der  lO^'/oigen  Lsg.  des  Wasserglases  V,o  ibres  Gewichts  an 
A.,  wodurch  gelöste  Erden  und  Metalloxyde  gefällt  werden,  läßt  einige  Stunden  absitzen  und 
vermischt  1  T.  des  Filtrats  mit  2  T.  Alkohol.     Hierdurch  wird  der  größte  Teil  des  Natrium- 
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Silikats  als  anfangs  voluminöser  Nd.  gefallt,  der  sich  beim  Stehen  so  weit  vereinigt,  daß  der 
überstehende  A.  und  mit  ihm  fremde,  das  angewandte  Wasserglas  verunreinigende  Salze 
abgegossen  werden  können.  Ordway  (Am.  J.  sei.  {Slll.)  [2]  33,  (1862)  34).  Schon  Lielegg 
{Dingl.  153,  49;  Wagners  Jalu^esber.  1859,  197)  empfahl  A.  zur  Reinigung  von  Wasserglas.  — 
Durcli  Digerieren  einer  Wasserglaslsg.  bei  50"  erzielt  man  eine  Selbstrein i|,'ung  derselben, 
indem  sich  Flocken  abscheiden,  die  die  Verunreinungen   enthalten.     Zum  Umkristallisieren 

des  Natriumsilikats  ist  Y  NaOH-Lsg.  geeignet.      Jordis    {Z.  angew.  Chem.  20,   (1907)    1410). 

Kochsalz  mit  SiOj  im  Wasserdampfe  geschmolzen,  liefert  kein  nrauchbares  Produkt. 
Vgl.  II,  1,  S.  434,  Abschn.  IX).  S.  auch  üxüerer  {Wagners  Jahresher.  1870,  276).  —  Bei 
Anwendung  von  Glaubersalz  vermehrt  Zusatz  von  etwas  Soda  gegen  Ende  des  Schmelzens 
die  Löslichkeit  des  Produkts.  Enthält  es  AI2O3,  CaO  oder  MgO,  so  löst  es  sich  nicht.  Ordway.  — 
Vorschriften,  Wasserglas  auf  nassem  Wege  aus  Kieselgur  zu  bereiten,  gab  Liebig  [Ann.  102, 
(1857)  101),  doch  ist  nach  Ordway  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  32,  157;  J.  B.  1861,  906)  und 
Scheurer-Kestner  {Compt.  rend.  72,  767;  J.  B.  1871,  1017)  das  so  dargestellte  zu  natronreich 
für  technische  Anwendungen.    S.  auch  Rica  Meyer  {Dingl,  227,  (1878)  283). 

Gepulvertes  Kahum-  oder  Natriumsihkat,  welches  auf  1  T.  Alkali  3  bis  6  T.  SiOj  enthält, 
zersetzt  sich  fast  vollständig  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure,  wenn  es  2  Tage  mit  S 
auf  500°  erhitzt  wird.  Wss.  Natriumsilikat  bildet  beim  Kochen  mit  Schwefelblumen  Nalrium- 
sulfid,  auch  bei  verschiedenem  Verhältnis  zwischen  Alkali  und  Kieselsäure.  Seleznew  {Ber. 
15,  1191;  J.  ^.1882,  1417).  Gegen  Ebell  (S.  233).  Über  Wasserglas  vgl.  ferner  Scheurer- 
Kestner  {Compt.  rend.  114,  117;  C.-B.  18921,  418):  Peniakoff  {D.  E.-P.  87562  (1894); 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  343;  C.-B.  18%  II,  982);  Propfe  {D.  R.-P.  89  776  (1896)  u.  91714 
(1896);  C.-B.  18971,  526  u.  II,  156).  —  Über  Wasserglas  und  seine  technische  Anwendung 
s.  die  Monographien  von  Zwick  (1877)  und  Bernhard  (1893). 

Durch  Schmelzen  von  Natriumsilikat  mit  Natriumborat  wird  kein  kristallisierbares 
Doppelsalz  erhalten.     Th.  Scheerer  {J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  427). 

2.  Spezielles.  —  Auf  nassem  Wege  entstehen  folgende  Prodd.,  die  zum 
großen  Teil  nur  Gemische  sind :    (Vgl.  das  auf  S.  222  Gesagte.) 

a)  Na4Si04,  Natriumorthosilikat,  darzustellen,  ist  nicht  gelungen.  Selbst 
aus  Laugen,  die  mehr  als  14  Mol.  NagO  auf  1  Mol.  SiOg  enthielten,  entstand  stets 
das  Salz  ß).  Jordis  {Z.anorg.  Chem.bQ^  (1907)  305).  —  Die  Bildungswärme  des 
Orthosilikates,  falls  man  dessen  Entstehung  durch  Verbrennung  von  Si  mit 
überschüssigem  NagOg  annimmt,  würde  84000  cal.  betragen.  Mixter  {Am. 
J.  sei.  {Sill)  [4]  24,  130;  C.-B.  1907  II,  1480). 

ß)  Na2Si03,xH20.  Natriummetasilikat.  Darstellung.  —  Bei  Zusatz  von  1  Mol. 
NagO  zu  der  wss.  Lsg.  des  Salzes  2Na20,3Si02  wird  Wärme  frei,  nicht  bei  weiterem  Zusatz  von 
Natronlauge.  Ordway  {Am.  j. sei. {Sill.)  [2]  40, 187;  J. 2^.1865, 192).—  1.  Löst  man  in  Natron- 
lauge SO  viel  SiOg,  daß  seine  Menge  der  des  trocknen  NaOH  gleich  ist,  Fritzsghe, 
oder  löst  man  die  äquivalente  Menge  SiOg  (60T.  SiOg  auf  62.1  T.  NagO);  v.  Ammon, 
engt  bei  Luftabschluß  zum  Syrup  ein  und  läßt  kristaUisieren,  was  man  nötigen- 
falls durch  starkes  Umrühren  befördert,  so  enthalten  die  durch  Umkristalli- 
sieren gereinigten  Kristalle  gleiche  Mol.  NaaO  und  SiOg,  Fritzsghe;  v.  Ammon. 
Die  Kristalüsation  wird  erleichtert,  wenn  die  Lsg.  überschüssiges  NaOH  ent- 
hält. Jordis  {Z.anorg.  Chem.  56,  (1907)311).  (Daselbst,  S.  305  bis  31 7,  Genaueres 
über  die  Bedingungen.)  —  Es  kristallisieren  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur 
Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  NagO  nicht  mehr  als  1  Mol.  SiOg  enthalten.  In  der  Winter- 
kälte scheiden  stärker  saure  Lsgg.  nach  Impfung  mit  Metasilikatkristallen 
das  Salz  langsam  ab.  Aus  Lsgg.,  die  1  Mol.  NagO  auf  2.5  Mol.  SiOg  ent- 
halten, entstehen  selbst  bei  — 20^  keine  Kristalle.  Jordis.  Die  Kristallisations- 
fähigkeit wird  durch  die  verschiedensten  Verunreinigungen  zum  Teil  sehr  stark 
beeinflußt.  Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  296;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907) 
1410).  — -  2.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  Natriumsilikat,  welche  auf  1  Mol.  NagO 
2.25  Mol.  SiOg  enthält,  mit  dem  doppelten  Vol.  A.,  löst  die  abgeschiedene  fl. 
Schicht  in  ihrem  Gewicht  Natronlauge,  D.  1.32,  und  kühlt  ab.  Die  nach 
einigen  Stunden  gebildeten  Kristalle  sind  durch  Umkristallieren  aus  wenig  W. 
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zu  reinigen.  Ordway  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  40,  186;  J.  B.  1866,  193). 
Dasselbe  Salz  kristallisiert  aus  der  Lsg.  einer  mit  23  T.  Sand,  54  T.  Soda 
(3Mol.  Si02:4Mol.  Na2C03  =  23:54.42)  bereiteten  Schmelze  nach  dem  Einengen 
im  Vakuum.  Yorke  (Phil.  Trans.  1857,  533).  —  3.  Es  wird  aus  Sodamutterlaugen 
gelegentlich  erhalten,  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  294),  ebenso  aus  einem  beim 
Verschmelzen  von  roher  Natronlauge  abgeschiedenen^  roten,  eisenhaltigen  Bodensatz,  indem 
man  denselben  in  h.  W.  zu  einer  Lauge  von  37°  Be.  auflöst  und  stehen  läßt.  Th.  Petersen 
{Ber.  5,  409;  J.  B.  1872,  235). 

Verhalten  der  Lösungen.  —  Verdünnte  wss.  Lsgg.  von  NagSiOg  sind  stark 

hydrolytisch  gespalten.    Die  Hydrolyse  ist  in  y^-Lsg.  vollständig,  in  —-Lsg. 

beträgt  sie  64.8  ^/o.  Zu  diesen  Resultaten  führen  Bestimmungen  der  mole- 
kularen Gefrierpunktserniedrigung,  Loomis  {Wied.  Ann.  60,  (1897)  533); 
Kahlenberg  u.  Lincoln  {J.  Phys.  Chem.  2^  11;  C-^.  1898 II,  164),  sowie  der 
elektrischen  Leitfähigkeit,  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Kohlrausch  [Wied.  Ann. 
47,  (1893)  756;  Z.  physiJc.  Chem.  12,  (1893)  773).  Die  Lsgg.  erreichen  bei 
der  Verdünnung  den  Gleichgewichtszustand  außerordentlich  langsam.  Auch 
ist  der  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  ein  anormaler.  Die  Ver- 
änderungen, die  die  Lsgg.  mit  der  Zeit  und  durch  Zusatz  von  Natronlauge 
erleiden,  sind  von  der  Konzentration,  dem  Alter  und  dem  Molekularverhältnis 
in   der  Lsg.   in   noch  nicht  aufgeklärter   Weise   abhängig.     Kohlrausch.  — 

Über  die  Leitfähigkeit  s.  auch  Arrheniüs  (Eecherches  sur  la  conductibilüe  gahanique  des 
electrolytes ,  Stockholm  1884;  J.  B.  1^5,  260  u.  264).  —  Über  das  chemische  Verhalten 
vgl.  S.  153  u.  161. 

Wassergehalt.  —  Die  Angaben  über  denselben  weichen  weit  von- 
einander ab,  ohne  daß  bis  jetzt  mit  Sicherheit  festgestellt  wäre,  ob  ver- 
schiedene Hydrate  oder  zum  Teil  zersetzte  Prodd.  vorliegen.  Die  Kristalle 
enthalten  Wasser  in  Mol.:  5,  Petersen;  6  und  9,  Pritsche;  7,  Yorke;  8, 
Hermann,  v.  Ammon,  Ordway;  10,  Mylius  u.  Förster;  6  bis  12,  gewöhnUch  6, 
Jordis;    12,  Weber. 

JoRDis  [Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  312  ff.)  findet  in  den  von  ihm  hergestellten  Präparaten 
für  Na2Si03,5H20 :  43.42%  H2O,  ber.  42.37  °/o;  für  Na2SiO3,6H,0 :  45.81  »oHaO,  ber.  46.87%. 
Weitere  Analysen  vgl.  a.  a.  0.,  S.  305  bis  312. 

aa)  Mit  5  Mol.  Wasser.  —  Farblose,  fast  wasserhelle,   Kristalle.    Monoklin 
domatisch;  a:b:c=:  0.6961:1:1. 2001.     ß=r95°50'.     Beobachtete  Formen:    r{101},    p{101}, 
k{011},    qjOll},    t{012},    ü){lll},    o{lll}.     a{lll},     C{113}.       (011) :  (011)  =  *100'>  6' ;  (011) 
(101)  =  ♦es»  43';  (111):(111)  =  590  44';  (111):(111)  =50«53Vo;  (111) :  111)  =  95M9  V2' ;  (HD 
(111)  =64^12';  (in):(101)  =  65MV2';   (113) :  (113)  =  39^3^2 ;   (113):  (Hl)  =  31«  58;   (012) 
(012)  =  6P  40';  (012):  (101)  =  60°  58'.     Hessenberg  bei  Petersen.      Wird     an    der    Luft 
trübe,  schmilzt  beim  Erwärmen  im  Kristall wasser ;  die  beim  Glühen  bleibende 
weiße,  voluminöse  M.  löst  sich  in  Wasser.    Th.  Petersen  [Ber.  5,  409;   J.  B. 
1872,  235). 


Na.0 

sio; 

5H2O 

Berechnet  von 
Kraut 

62.1            29.28 
60               28.28 
90               42.44 

Petersen 
29.04 

27.72 
43.04 

Zschiesghe 

27.80 

42.87 

Na2Si03,5H20 

212.1 

100.00 

99.80 

ßß)  Mit  6  Mol.  Wasser.  —  Schiefe  rhomboidische  Säulen  des  triklinen 
Systems.    Fritzsche  (Pogg.  43,  (1838)  135). 
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Berechnet  von 

Kraut  Fritzsghe 


NajO  62.1  26.99  26.80 

SiOa  60  26.07  26.20 

6H,Q 108 46.94 47.00 

NaaSiOg^HgO  2301  100.00  100.00 

Yy)  Mit  8  Mol.  Wasser.  —  Monoklin  prismatisch.  a:b:  c  =  0.6352  : 1 :0.6721 ; 
ß=:109°48'.  Beobachtete  Formen:  n  {120}  oft  vorherrschend,  p  {101},  r  {101},  m  {110}, 
q  {011},  o  {111},  (ü  {111},  X  {383},  C  {383}.  (110) :  110  =  61"' 40' ;  (120) :  (l20)  =  *1C0M0' ; 
(101) :  101)  =  *86o  34' ;  (101) :  (110)  =  44"  36' ;  (101) :  (1 10)  =  58«  25' ;  '  (101) :  (120)  =  *67°  4' ; 
(011)  :  (011)  =  64"36';    (11 1)  :  (111)  =  4in0' ;    (111) :  (111)  =  56M2' ;    (383) :  (101)  =  45°2'. 

V.  Ammon.  —  Die  Kristalle  verlieren  neben  H2SO4  oder  bei  100<^  27.2P/o  (4  Mol.)  W. 
(her.  27.06°/o),  bei  130^  gehen  49.2^/o,  bei  150^  53.75*^/0  W.  fort,  der  Rest  ent- 
weicht beim  Glühen.  Sie  schmelzen  bei  etwa  45^,  v.  Ammon,  Ordway,  zmn 
Syrup,  der  beim  Erkalten  nicht  wieder  erstarrt,  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
unter  Wasserverlust  zur  weißen,  schwammigen  Masse  aufbläht  und  dann 
erst  bei  starker  Glühhitze  wieder  schmilzt.  Die  geschmolzene  Masse  nimmt 
aus  der  Luft  W.  und  GOg  auf;  die  Kristalle  verwittern  an  feuchter  Luft 
durch  Aufnahme  von  GO2,  verlieren  aber,  wenn  sie  von  anhängender  Feuchtig- 
keit frei  sind,  in  einem  Strom  von  trockenem  GO2  nur  W.,  ohne  GO2  zu 
absorbieren,     v.  Ammon   {Silikate  der  Alkalien  und  Erden,  Köln  1862,   12). 


Berechnet  von 

V.  Ajimon 

Kraut 

Hermann 

(Mittel) 

Ordway 

NaaO 

62.1             23.38 

22.96 

23.17 

23.66 

SiOa 

60               22.55 

22.67 

22.40 

22.74 

8H2O 

144               54.12 

54.37 

54.03 

54.13 

Na2Si03,8H20 

266.1           100.00 

100.00 

99.60 

100.53 

S§)  Mit  9 Mol.  Wasser.  —  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:  c=  0.6888:  1 :  0.3378 
Kombination  von  a{100},  b{010_},  o{lll},  x{241},  dicktafehi?  nach  a  oder  rektanguläre 
Prismen  von  a  und  b.  (111) :  (111)  =  *33°45' ;  (111) :  (111)  =  *49^50' ;  (111):  (111)  =  61<>32'. 
NoRDENSKiöLD  {Pogg.  43,  (1883)  135).  Verwittert  neben  H2SO4  durch  die  ganze 
Masse.  Zieht  aus  der  Luft  COg  an,  ohne  zu  zerfließen.  Schmilzt  bei  40^ 
zum  Syrup,   der  nach  einigen  Tagen  wieder  erstarrt.     Fritzsghe. 

Berechnet  von 

Kraut  Fritzsghe 

NagO                    62,1            21.86  21.86 

SiOa                      60               21.12  21.55 

9HoO                    162               57.02  56.59 


284.1  100.00  100.00 

es)  Mit  11  hsw.  12  Mol.  H^O.  —  Käufl.  Präparat  von  unbekannter  Darst. 
Kleine  Körner,  u.  Mk.  sehr  flächenreiche,  klare,  glänzende  Prismen  mit  gerader 
Auslöschung,  wahrscheinlich  rhombisch.  Von  anderem  Habitus  als  die  wasser- 
ärmeren Kristalle.     Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  309). 

Zwei  Analysen  ergeben  das  Verhältnis  NagO  :  SiOg :  HgO  =  1.081  :  1 :  11.56  bzw.  =  1.078  : 
1:11.64.     Jordis. 

CC)  Mit  12 Mol.  H2O.  —  Aus  Wasserglaslsg.  durch  Behandlung  mit  Ae.  dar- 
gestellt.    Weber  [Zentrahtg.  f.  Optik  usw.  1888,  253). 

i)  Na20,2Si02.  —  Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  eines  Natronwasser- 
glases, welches  auf  100  T.  NagO  274.6  T.  SiOg  enthält  (1  Mol.  :  2.84  Mol.),  zur 
Trocknis  und  erhitzt  zum  schwachen  Glühen,  so  löst  es  sich  nicht  wieder 
vöUig  in  W.,  sondern  hinterläßt  hydratisches  SiOa  während  auf  100  T.  NaOH 
200.67  T.  SiOg  gelöst  werden,  dem  Verhältnis  Na20,2Si02  (her.  100:  193.24) 
entsprechend.    Lielegg  (Di^^/.  153,  49;  J.B.  1859,  723).   —  Geschmolzenes 
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Wasserglas  von  der  Formel  Na20,3Si02  wird  durch  Kochen  mit  W.  unter  Ab- 
scheidung von  hydratischem  SiOa- zersetzt,  so  daß  auf  100  T.  NaOH  271.7  T. 
SiOg  (1  Mol. :  2.81  Mol.)  in  Lsg.  gehen.  Auch  diese  Lsg.  scheidet  beim  Ein- 
engen auf  1.53  spez.  Gew.  nochmals  solches  ab,  so  daß  auf  100  T.  NagO 
200.3  T.  Si02  gelöst  bleiben.  Sgheurer-Kestner  {Bepert.  chim.  appl.  5,  150;  J.  B. 
1863,  748).  —  Natronwasserglas,  welches  auf  9  Mol.  SiOg  etwas  mehr  als 
4  Mol.  NagO  enthält  (oder  auf  100  T.  Na^O  217.4T.  SiO^),  löst  sich  auch  in 
großen  Mengen  W.  ohne  Rückstand.  Ist  es  reicher  an  Si02,  so  löst  es 
sich  beim  Kochen  mit  kleinen  Mengen  W.  bis  auf  Flocken  fremder  Silikate, 
beim  Kochen  mit  viel  W.  hinterläßt  es  einen  um  so  größeren,  aus  dichten 
Schuppen  von  hydratischem  SiO.,  bestehenden  Rückstand,  je  mehr  W.  man 
anwandte.  Ordway  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [2]  35,  193;  J.  B.  1863,  748).  — 
Bornträger  [Dtscli.  Chem.  Ztg.  8,  17  u.  186;  C.-B.  18931,  371  u.  II,  ^254;  J.  B.  1893,  401) 
gibt  an,  die  Verb,  in  kristallinischer  Form  erhalten  zu  haben.  —  Aus  Leitfähigkeitsbestim- 
mungen schließt  KoHLRAusGH,  daß  Na20,2Si02  die  an  SiOg  reichste  Verb,  dar- 
stellt, die  in  Lsg.  existiert.  —  Das  Si02  einer  solchen  Lsg.  wandert,  wie  schon 
Graham  [Ami.  121,  (18G2)  39)  fand,  so  gut  wie  vollständig  durch  Membranen. 
Vgl.  S.  146. 

S)  2Na20,5Si02.  —  Die  mit  gefälltem  h3^dratischen  SiOg  durch  Digestion 
gesättigte  Lsg.  von  Natriumsilikat,  oder  eine  solche  Lsg.,  welche  auf  1  Mol. 
Na20  3  Mol.  SiOä  enthält,  vermag  S  auch  beim  Kochen  nicht  zu  lösen. 
Versetzt  man  sie  allmählich  mit  Natronlauge,  so  erlangt  sie  diese  Fähigkeit, 
wie  der  Gehalt  der  Lsg.  an  Natriumsulfid  zeigt,  sobald  auf  2.1  Mol.  SiOg 
1  Mol.  oder  mehr  NaOH  vorhanden  ist.  Da  hierzu  etwas  freies  NaOH  zu- 
gegen sein  muß,  so  ist  die  Verb.  2Na20,5Si02  das  natronreichste  Wasser- 
glas, welches  in  w^ss.  Lsg.  besteht.  Ebell  {Bingl.  228,  (1878)  165).  —  Vgl. 
auch  Seleznew  (Ber.  15,  (1882)  1191).  S.  jedoch  S.  231,  Kohlrausgh.  — 
Lsgg.  bis  zum  Gehalt  dieser  hj^^othetischen  Verb,  enthalten  nach  Mylius  u.  Grosghuff 
{Ber.  39,  116;  C.-B.  1906  I,  640)  die  Kieselsäure ,  soweit  solche  in  freier  Form  vorhanden, 
in  der  „a-Form"  (vgl.  S.  149),  indem  dieselbe  nach  der  Neutrahsation  nicht  durch  Eiweiß 
fällbar  ist,  während  technische  VVasserglaslsgg.  Kieselsäure  in  der  durch  Eiweiß  fällbaren 
^ß-Form"  enthalten. 

e)  Na20,3Si02.  —  1.  Kocht  man  das  aus  3  T.  Quarzpulver  und  2  T. 
NagCOg  im  Platintiegel  erhaltene  Glas  (im  gepulverten  Zustande  und  nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  W.)  längere  Zeit  mit  W.  und  versetzt  die  Lsg. 
mit  A.,  bis  das  Gemisch  30'^;'o  abs.  A.  enthält,  so  entsteht  ein  weißer  Nd., 
der  durch  Abgießen  der  alkoh.  FL,  Auflösen  in  W.  und  nochmaliges  Fällen 
mit  A.  gereinigt  wird.  Der  Nd.  trocknet  zu  einem  durchsichtigen,  noch 
wasserhaltigen  Firnis  ein.  Forchhammer  {Pogg.  35,  (1835)  343).  —  2.  Man 
fügt  zu  der  Lsg.  von  geglühtem  amorphem  SiOg  in  kochender  Natronlauge 
verd.  A.,  bis  nicht  ganz  die  Hälfte  des  gelösten  Si02  gefällt  ist,  läßt  ab- 
sitzen, wobei  der  Nd.  zum  durchscheinenden  Harz  zusammenklebt,  wäscht 
mit  A.  von  derselben  Konzentration,  die  er  in  der  Fl.  bei  der  Fällung  hatte,  preßt 
und  trocknet.  —  Enthält  neben  H2SO4  17.36^/o  oder  3  Mol.  W.  (ber.  18.24*^/0), 
bei  100^  12.68°/o  oder  2  Mol.  (ber.  12.94^/o);  letzteres  entweicht  beim  Glühen 
unter  starkem  Aufblähen,  worauf  der  Rückstand  zum  Glase  schmilzt. 
Th.  ScHEERER  {J.  praU.  Chem.  91,  426;  J.  B.  1864,  210).  Verhalten  gegen 
W.  s.  unter  y)- 

Berechnet  von 
Geschmolzen  Kraut  Forghhammer       Scheerer 

NagO  62.1  25.65  26.05  25.12 

3SiOg 180 74.35 73.95 75.0'.) 

NajO.SSiOa  242.1  100.00  100.00  100.21 
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C)  Na20,4Si02.  —  1.  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  des  käuflichen  Natron- 
wasserglases durch  konz.  Ammoniakwasser  (a)  oder  durch  konz.  wss.  NaN03 
(b)  gefällt  und  durch  Waschen  mit  dieser  Lsg.,  dann  mit  schwachem  A.  ge- 
reinigt. W.  Heintz  {Ärch.  Fharm.  [2]  146.  1 :  J.  B.  1871,  276).  S.  auch 
Sihkate  S.  163.  —  2.  Man  sättigt  kochende  Natronlauge  mit  künstUch  her- 
gestellter, nicht  geglühter  Kieselsäure,  dampft  das  Filtrat  ab  und  trocknet  bei 
117^,  wobei  ein  blaßgelbes,  durchsichtiges  Glas  hinterbleibt,  welches  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  sehr  langsam  in  W.  löst.  Es  bläht  sich  beim 
Glühen  unter  Wasserverlust  zu  einer  schwammigen,  vor  dem  Lötrohr  un- 
schmelzbaren  M.   auf,    die   an   der   Luft  kein  W.    anzieht.      A.  J.  Walcker 

{N.  Quart.  J.  of  sei.  3.  371).  —  Nach  Bornträger  [Dtsch.  Chetn.  Ztg.  8,  17  u.  186; 
C.-B.  1893 II,  254:  J.  5.  1893,  401)  durch  Fällung  von  Wasserglaslsg.  mit  verd.  NaOH 
kristalünisch  zu  erhalten  r?jACOBY].  -  Nach  Ordavay  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  33,  (1862)  34) 
läßt  sich  mit  reinen  Materialien  ein  1.  Wasserglas  von  der  Formel  2Na20.9Si02  erhalten. 

Berechnet  Ton  Berechnet  von 

Kraut  Thüsixg                     b)  Kraut  Höxe 

a)                                                                              XajO  62.1        13.90  14.97 

NasO               62.1         20.55         20.62                  4Si02  240  53.81  51.75 

4SiO,              240            79.45         79.38                  8H,0  144  32.29  32.42 


Na20,4Si02 

302.1 

100.00 

100.00 

Na20.4Si02,8H20 

446.1      100.00 

99.14 

a)  nach  Abzug  von  W. ;  beide  Analysen 

bei  Heintz. 

Na20 
4Si02 
I2H2O 

Berechnet  von 

Kraut 

62.1               11.98 

240                 47.32 

216                 41.70 

Walcker 
11.76 
45.71 
42  53 

i\a2U.4Si02,12H20  518.1  100.00  100.00 

R.  Meyer  {Dingl.  227,  (1878)  283)  fand  19.1  bis  20.2''/o  NajO,  80.9  u.  79.8°/o  SiOa- 

Y))  NagO, 368102-  —  Man  löst  frisch  gefällte  Kieselsäure  in  kochendem  konz.  NagCOg, 
filtriert  und  läßt  erkalten.  Der  hierbei  entstehende  Nd.  enthält  nach  dem  vollständigen 
Auswaschen  mit  kochendem  W.  und  dem  Trocknen  im  Vakuum  3.63°/o  W.,  nach  Abzug 
des  W.  enthält  er  2.72o/o  Xa,0,  97.26«io  Si02.  Ber.  2.79°/„  u.  97.21%.  Forghhammer 
{Pogg.  35,    (1835)    343). 

C.  NatriumsulfosiWkat.  NagSiSg.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
1  Mol.  Na2S  mit  1  Mol.  SiSg  in  einem  Porzellantiegel.  —  Braunschwarze 
Masse,  die  mit  W.  heftig  H2S  entwickelt,  wobei  sie  vollständig  in  Lsg.  geht. 
Diese  Lsg.  entwickelt  mit  Säuren  kein  H9S  mehr.  Hempel  u.  y.  Haasy  {Z. 
anorg.  CJiem.  23,  (1900)  40). 

Hempel  u.  v.  Haasy 
Gefunden 

S  als  HgS  entwickelt  ^            51.2  46.2 

S  als  solcher  abgeschieden      4.2  9.06 

Si                                                16.1  16.08 

.             Na 28.4  28.47 

Na2SiS3                                          99.9  99.81 

D.  Natriumsilicofluorid.  NagSiFlg.  —  NaFl  schmilzt  mit  Si02  bei  einer  Temp. 
zusammen,  bei  welcher  es  für  sich  nicht  schmelzbar  ist  und  ent-\vickelt  dann  auch  in  starker 
Glühhitze  kein  SiFl4.  Berzelius.  Vgl.  KaUumsilicooxyfluorid,  S.  224.  —  NagSiFlg  fällt  beim 
Vermischen  von  HgSiFlg  mit  Natriumsalzen  leichter  als  die  Kaliumverb,  und 
ohne  Regenbogenfarben  zu  zeigen  nieder.  Scheele.  Berzelius.  Man  versetzt 
gesättigte  Kochsalzlsg.  mit  H2SiFl6,  bis  ein  starker  Nd.  entstanden  und  mit  ihm  das  etwa 
vorhandene  Kalium  gefällt  ist,  filtriert  und  setzt  einen  Teil  des  Filtrates  zu  HjSiFlg,  aus  welcher 
dadurch  die  gelöste  Kieselsäure  gefällt  wird.  Die  so  gereinigte  HgSil^'Je  tällt  aus  dem 
Rest  der  von  KOH  befreiten  Kochsalzlsg.   reines  NajSiFle.   Stolba  {Z.  anal.  Chem.  11,  199; 
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J.  B.  1872,  905).  —  Der  auf  dem  Filter  gesammelte  Nd.  zerfallt  beim  Trocknen 
zum  weißen  Mehl;  beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  werden  Kristalle  erhalten. 
Berzelius.  —  Die  bei  der  Neutralisation  mit  NaOH  entstehende  Wärme  ist 
für  HgSiFlß  nahezu  gleich  derjenigen  der  HCl.  Thomson  (Thermochem. 
Untersuchungen  S.  237).  —  HaSiFlg  (gelöst)  +  2NaOH  =  Na2SiFl6  (fest)  + 
31.6  Kai.  Gux\TZ  (Ann.  CInni.  Plujs,  [6]  3,  (1884)  63).  H2SiFlß  (gelöst) 
+  6NaOH  (gelöst)  =  ßNaFl  (fest)  +  81(00)^  +  66  Kai.  Truchot  {Comptrend. 
98,  1330;  C.-B.  1884,  549),  Vgl.  auch  Thomsen  (Pogg.  139,  (1870)  193; 
J.  B.  1870,  115).  —  Kleine  glänzende  Kristalle  des  hexagonalen  Systems. 
Marignac  {Ann.  31in.  [5]  12,  20).  Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Na  benutzbar. 
S.  Behrens  {Mikrochem.  Analyse,  2.  Aufl.,  S.  33).    —    D.^"^"^     2.7547.      Stolba.     Nicht 

hygroskopisch.  —  Schmilzt  vor  dem  Glühen  und  verhält  sich  wie  das  Kalium- 
salz; doch  verliert  es  die  ersten  Anteile  des  SiFl^  leichter,  gesteht  dann  und  ent- 
wickelt das  übrige  erst  in  starker  Hitze.  Berzelius.  Nach  Bothe  ist  die  Zersetzung 
unvollständig.  Eintragen  von  Ammoniumkarbonat  befördert  die  Vei-flüchtigung 
des  SiFl4,  doch  bleibt  dann  SiOg  beim  Rückstande.  Die  übrigen  Zersetzungen  s. 
S.  189,  die  mit  CaO,  insofern  sie  zur  Gewinnung  von  Soda  dienen  kann.  s.  Bd.  II,  Abt.  1, 
S.  434.  —  Viel  leichter  in  W.  1.  als  die  Kaliumverb.,  besonders  in  heißem; 
Überschuß  von  Säure  vermehrt  die  Löshchkeit  nicht.  Berzelius.  Löst  sich  in 
153.3  T.  W.  von  17.5^  in  40.66  T.  bei  Siedehitze;  es  werden  leicht  über- 
sättigte Lsgg.  erhalten.  Stolba.  A.  fällt  die  wss.  Lsg.  vollständig.  H.  Rose.  — 
Unlöslich  in  NaFl-Lsg.  Truchot.  —  Über  die  Titration  von  NajSiFlg  mit  NaOH  s. 
ScHüCHT  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  183);  Kohn  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  794).  —  Wirkt  anti- 
septisch. Thomson  {Chem.  N.  56,  (1887)  13^;  J.  B.  1887,  2357),  Robson  {J.  Pliotm.  Chim. 
[5]  19,  (1888)  66). 

Berechnet  von 

Kraut  Berzelius        Marignac 

2Na  46.1  24.51  24.38  24.49 

Si  28  14.88  14.75 

6F1  114 60.61 

NajSiFlg        188.1  100.00 

E.  KaUuJnnatrium^illJcat.  —  SiOg  entwickelt  nach  dem  Zusammenschmelzen  mit 
K2CO3  auf  Zusatz  von  NajC^a  eine  neue  Menge  von  COg.  Bloxam  {J.  Chem.  Soc. 
12,  177;  J.  B.  1859,  151).  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  K2GO3  und  1  Mol.  NajCüg  schmilzt  mit 
6  Mol.  SiOj  bei  schwacher  Glühhitze  zu  einem  klaren  Glase,  dessen  Pulver  sich  in  kochendem 
W.  zu  einer  Fl.  löst,  die  dünner  ist  als  die  Lsg.  des  Kaliwasserglases.  Döbereiner  {Pogg. 
15,  (1829)  243).  —  Aus  Lsgg.,  die  Kalium-  und  Natriumsilikat  enthalten,  kristaUisiert  kein 
Doppelsalz.  v.  Ammon.  Ordway.  Die  stark  klebende  Lsg.  des  Kali  Wasserglases  verliert  ihre 
Klebkraft,  wenn  man  auf  15  T.  Kaliwasserglas  1  T.  oder  mehr  Natronwasserglas  zusetzt.  Regnauld 
{J.  Pharm.  Chim.  [4]  39,  273:  C.-B.  1875,   12). 

Verhalten  von  Lsgg.  von  Natriumsüikat  gegen  Kaliumsalze  bzw.  von  Kaliumsilikat 
gegen  Natriumsalze.  a)  Na20,2Si02  und  K2GO3.  —  Wird  eine  14°/oige  Lsg.  des  ersteren 
mit  einer  7^/oigen  Lsg.  von  K2CO3  vermischt  und  die  Mischung  mit  dem  gleichen  Vol.  SO^/oigen 
A.  gefällt,  so  entsteht  ein  zäher  käsiger  Nd.,  der  durch  Auskneten  mit  A.  gewaschen  wird. 
Derselbe  enthält  bei  Anwendung  von 

auf  2  Mo). 


Na20,2SiO, 

1 

2 

4 

6  Mol.  K2CO3 

K2O 

Na20 

Si02 

14.31 
20.47 
65.22 

17.96 
12.38 
69.66 

19.12 
6.06 

74.82 

19.89 

4.12 

74.09 

K2O 

Na20 

SiÜ2 

0.46 
1.00 
3.28 

Mol.-Verh.: 
0.95 
1.00 
5.82 

2.07 

1.00 

12.78 

3.20 

1.00 

18.90 
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Somit  enthalten  die  Ndd.  KgO  und  NagO  in  dem  Verhältnis,  in  welchem  dieselben 
in  Lsg.  waren,  ferner  auf  1  Mol.  (K,Na)20  2.25;  3;  4.16  und  4.5  Mol.  SiOg;  die  ersteren 
beiden  Ndd.  lösen  sich  in  W.,  der  3.  (und  4.)  zerfällt  mit  W.  in  sich  lösendes  Natriumkalium- 
silikat und  zurückbleibende  Kieselsäure,  wobei  das  in  Lsg.  gehende  Silikat  nach  INagO,  2.12 
KgO,  6.35  Si02  zusammengesetzt  ist.     Lemberg. 

b)  K20,2Si02  und  NagCOg.  —  Die  Mischung  einer  16^/oigen  Lsg.  des  ersteren  mit 
einer  6°/oigen  Lsg.  von  NagCOj  wird  mit  dem  gleichen  Vol.  80^/oigen  A.  gefällt,  worauf 
sich  ein  klarer  Syrup  zu  Boden  setzt.     Bei  Anwendung  von 

1    •                     2  3  Mol.  NaaCOj 
auf  1  Mol.  K20,2Si02  enthält  derselbe 

K2O                  20.98  13.78  11.27 

NU2O                 14.67  18.98  21.38 

SiOa                  64.35  67.24  67.35 

Mol.-Verh. 

K2O  1  1  1 

NagO  1.05  2.1  2.9 

SiOa  4.81  7.69  9.46 

also   auf  1   Mol.   (K,Na)20   2.34;  2.48  und  2.42  Mol.   Si02.     J.  Lemberg   {Z.  Gaol  Ges.  22, 
(1870)  356). 

c)  K02,2Si02  und  NaCl.  —  Eine  Lsg.  des  ersteren  wird  mit  ehier  solchen  von  NaCl 
vermischt,  die  Mischung  mit  dem  gleichen  Vol.  von  90*^/oigen  A.  versetzt  und  der  ausfallende 
Syrup  durch  Schütteln  mit  45°/oigen  A.  chlorfrei  gewaschen.     Bei  Anwendung  von 

12  3  4  Mol.  NaCl  auf  1  Mol. 
K20,2Si02  enthalten  die  Ndd. 

K2O               17.81                  11.44  8.75  6.78 

NagO             15.68                 20.15  22.66  23.67 


SiOg              66.51 

68.41                 68.59 

69.45 

Mol.-Verh. 

K2O 

Na20 
SiO^ 

1 
1.33 

5.86 

1 
2.67 
9.40 

1 

3.93 

12.32 

1 

5.29 

16.10 

Verhältnis  von  (K,Na)20 
1       :           2.51              2.56 

zu  Si02 

2.49 

2.56. 

Nach  Bischof  [Lehrb.  der  ehem.  Geologie,  Bonn  1855,  2, 
von  Kaüumsilikat  und  NaCl  fast  kaliumfreies  Natrium silikat. 

986)  fällt  A.  aus  Mischungen 

d)  Na20,2Si02  mit  KCl.  - 

—  Bei  Anwendung  von 

Na20,2Si02  enthalten  die  Ndd. 
K2O 
Na20 
SiOa 

1 

18.50 
15.24 
66.26 

2 

23.37 
11.44 
65.19 

Mol.-Verh. 

3 

25.45 

9.25 

65.30 

4  Mol.  KCl  auf  1  Mol. 

27.93 
7.29 

64.78 

K2O 

NaaO 

SiOa 

0.79 

1 
4.49 

1.34 

1 
5.89 

180 

1 
7.29 

2.51 
1 

9.18 

1       : 

Verhältnis  von  (K,Na)20  :  SiOg 
2.51               2.52              2.60 

2.61 

e)  K20,2Si02  mit  NaNOg 

.  —  Bei  Anwendung  von 

1  Mol.  K20,2Si02  übrigens  wie 
K,0 
NaaO 
Si02 

1                   2 

j  c)  enlhalten  die  Ndd. 

17.09             11.26 

15.39            30.30 

67.52            68.44 

3 

8.15 
23.09 

68.76 

4    Mol.   Na,N03Cl    auf 

6.23 
23.81 
69.85 
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Mol-Verh. 

K2O                  11  1                   1 

NeuO              1.36              2.74  4.30  5.7ü 

SiOg               6.22              9.55  13.26  17.33 

Verhältnis  von  (K,Na)20  :  Si02 
1       :  2.62  2.55  2.50  2.58 

f)  Na20,2Si02  mit  KNO^.  —  Bei  Anwendung  von 

12                   3  4  Mol.  KNO3  auf  1  MoU 
Na,0,2SiOo  enthalten  die  Ndd. 

K2O              18.01             54.30            24.50  27.98 

NaaO             15.57             11.49               8.62  7.59 

SiOa              66.21             65.21             66.88  64.43 

Mol.-Verh. 
K2O  0.76  1.33  1.86  2.42 

NajO  1111 

SiOa  4.39  5.82  8.02  8.88 

Verhältnis  von  (K,Na)20  :  Si02 
1       :  2.49  2.49  2.80  2.59 

J.  Lemberg  {Z.  Geol  Ges.  28,  (1876)  519) 

F.  LithmmnatrmmsiWcat.  —  Aus  NagCOg,  LigCOg  mid  Si02  lassen  sich 
nach  dem  Verhältnis  8Na2O,12Li2O,40SiO2  und  8Na2O,13Li2O,40SiO2 
Gläser  zusammenschmelzen,  die  nach  dem  Umrühren  ziemlich  gleichartig 
sind,  sich  optisch  vom  Grownglas  nicht  wesentlich  unterscheiden,  und 
D.  2.418  bzw.  2.417  zeigen.  Enthält  die  Mischung  bei  gleichen  Mol.  Li20  und 
Na20  mehr  Si02  als  der  Formel  R20,2Si02  entspricht,  so  läßt  sie  sich  nur 
schwierig  läutern.     O.Schott  {Verhandl.  z.  Beförd.  des  Geiverhfl.  1880,  130). 


Silicium   und  Baryum. 

A.  Baryumsilicide.  a)  BaSi2.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  BaCO^ 
oder  BaO  mit  Sand  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  nach :  BaCOjj  -f-  2Si02 
■+  6G  =  BaSig  +  7G0  bzw.  BaO  +  2Si02  +  5G  =  BaSig  +  5G0.  -  Weiße, 
metallischglänzende  kristallinische  Masse,  die  sich  langsam  an  der  Luft 
oxydiert  und  durch  W.  unter  Entw.  von  reinem  H  zersetzt  wird  nach: 
BaSig  +  6H2O  =  Ba(0H)2  +  2Si02  +  lOH.  HGl  liefert  ein  Gemenge  von 
SiH4  und  H,  nicht  jedoch  SiUcoacethylen.  Bradley  (CJiem.  N.  82,  (1900) 
149;   a-B.  1900 II,  890). 

b)  Ba2Si.  —  Durch  Zerlegung  von  BaGla  oder  BaFlg  mittels  des  elek- 
trischen Stromes  in  Ggw.  von  Si.  Jüngst  u.  Meves  {D.  E.-P.  157615(1902); 
C.-B.  19051,  195). 

B.  BaryumsiUJcate.  —  Quarz  löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  leicht  in 
weißglühendem  BaO,  indem  eine  kristallinische,  in  HGl  11.  Verb,  entsteht. 
A.  Mitscherlich  {J.  praU.  Chem.  83,  485;  J.  B.  1861,  843).  Kirwan  erhielt 
beim  Weißglühen  aus  1  T,  SiOj  mit  V-iT.  BaO  eine  weifse  brüchige  Masse,  mit  ^sT-  B^O  eine 
harte  brüchige,  iin  den  Kanten  durchscheinende,  mit  V2  T.  BaO  eine  geschmolzene  poröse 
porzellanartige,  mit  1 T.  BaO  eine  harte,  nicht  geschmolzene,  mit2T.  oder  3T.BaO  eine  geschmol- 
zene poröse  porzellanartige,  mit  4T.  BaO  eine  an  den  Rändern  geschmolzene,  fast  undurchsichtige 
Masse.  Bei  2T.BaO  oder  darüber  ist  die  Verb,  in  Säuren  lösHch.  — Gemenge  von  BaCOg  und  SiOa 
nach  dem  Verhältnis  BaO,Si02,  BaO^SSiOj  und  BaOjSSiOg  erweichen  im  Feuer  des  Por- 
zellanofens, die  letzteren  beiden  zeigen  sich  an  den  Wänden  des  Tiegels  geschmolzen.  Im 
Gebläsefeuer  schmilzt  BaO,Si02  zum  Email,  BaO,i2Si02  zum  klar  erstarrenden  Glase,  BaOjSSiOa 
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zum  klaren,  nach  dem  Erstarren  trüben  Glase.  BaO,2Si02  ist  leichter  schmelzbar  als  das 
entsprechende  Calciumsilikat.  Wagener  [Dingl.  244,  (1882)  404).  —  1  Mol.  SiOg  treibt 
aus  schmelzendem  Baryumhydroxyd  2  Mol.  W.  aus.  Bloxam  {Chem.  Soc. 
Quart.  J.  14,   143;  J.  B.  1861,   110). 

a)  Ba2Si04.  Baryuniortliosilikat.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Mol.  BaÖ  und  1  Mol.  SiOg.  —  Zersetzt  sich  mit  AV.  zu  BaSi03,6H20  und 
Ba(0H)2.  Le  Ghatelier  [Anyi.  Min.  [8]  11,  (1887)  345,  vgl.  auch  Jordis  {Z. 
anorg.  Chem.  43,  (1905)  410).  Jordis  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  82) 
hält  die  Einheitlichkeit  der  auf  feurig-flüssigem  Wege  erhaltenen  Verb,  nicht 
für  erwiesen.  S.  a.  Zulkowsky  {Die  Erhärtungstheorie  der  hydraulischen 
Bindemittel,  Berlin  1901).  Nach  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  159) 
findet  beim  Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  BaO  mit  1  Mol.  SiO,  im  Kohle- 
rohr bei  1950^  eine  B.  von  Orthosilikat  nicht  statt;  es  bildet  sich  vielmehr 
Metasilikat  neben  Carbid.  —  Auf  wss.  Wege  läßt  sich  auch  bei  Anwendung 
eines  großen  Überschusses  von  Ba(0H)2  kein  Orthosilikat,  sondern  nur  die 
Metaverbindung  erhalten.     Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  90,  91). 

b)  BaSiOa.  Baryitmmetasilihat.  1.  Wasserfrei.  —  Schmilzt  man  Avie  bei  der 
Darst.  von  Calciumsilikat  (vgl.  S.  246)  gleiche  Mol.  BaO  und  Si02  zusammen,  so  wird  ein  sehr 
schwer  schmelzbares  Produkt  erhalten,  welches  beim  Wiedererhitzen  nur  schwierig  kristallinisch 
wird.  Bourgeois  {Ann.  Chini.  Phi/s.  [5]  29,  (1883)  445).  —  Durch  Zusammenschmelzen 
der  Komponenten  in  einem  Kohletiegel  im  elektrischen  Widerstandsofen  Avird 
es  kristallisiert  erhalten.  Unter  dem  Polarisationsmikroskop  Konglomerat  zweier 
Arten  von  Kristallen,  von  denen  die  eine  stark,  die  andere  schwach  doppel- 
brechend ist.  Bleibt  bei  schnellem  Abkühlen  glasig.  —  Schmp.  1368.5^. 
Spez.  Gew.  3.77  kristaUisiert ,  3.74,  glasig.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  159).  —  Vgl.  auch  Jordis  (Z  anorg.  Chem.  43,  (1905)  411). 

2.  Wasserhaltig.  —  Aus  kalter  wss.  Lsg.  von  BaClg  fällt  im  Überschuß 
zugesetztes  kristallinisches  Natriumsilikat  (vgl.  daselbst,  S.  230)  dichte  weiße 
Flocken,  die  nach  dem  Auswaschen  auf  70.34 T.  BaO  29.66  T.  SiOg,  also  gleiche 
Mol.  enthalten  (her.  71.86;  28.14).  Zieht  beim  Trocknen  leicht  GO2  an.  Löst 
sich  etwas  in  kochendem  W.,  völlig  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure. 
V.  Ammon  [Silikate  der  Alkalien  und  Erden,  Köln  1862,  34).  Jordis  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  (1903)  87)  erhielt  so  nur  Natrium  enthaltende  Prodd.,  welche, 
bis  zum  Verschwinden  des  Na  ausgewaschen,  das  Verhältnis  Ba :  Si02  = 
0.453  :  0.503  bzw.  1  :  1.113  zeigten,  und  vermutet,  daß  ursprünglich  die  Verb. 
NaHBaSiO^  gebildet  wird. 

a)  Mit  1  Mol.  H.2  0.  —  Entsteht  durch  Kochen  von  dialysierter  Kieselsäure 
oder  von  Kieselsäuregel,  das  23  oder  mehr  ^/o  W.  enthält,  mit  Ba(0H)2. 
In  der  Kälte  bildet  sich  dieses  Metasilikat  auch  bei  sehr  langem  Stehen  nicht.  —  Weißes, 
kristallinisches  Pulver.  Jordis  u.  Kanter  [Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  88;  42, 
(1905)  421). 

Berechnet  für  Jordis  u.  Kanter 

wasserfreie  Gefunden 

Substanz  1)  2) 

BaO  71.8  71.7  71.8 

SiOa  28.2  28.3  28.2 

1)  Mittel  aus  zahlreichen  Analysen  von  aus  1.8*'/oiger  kolloidaler  Kieselsäurelsg. 
und  Ba(0H)2  gewonnener  Substanz;  2)  Substanz  aus  Kieselgallerte  dargestellt. 

ß)  Mit  6  oder  7 Mol.  H^,  0.  —  Scheidet  sich  neben  gelbweißen  Flocken  in 
Kristallen  aus  an  den  Wandungen  von  Flaschen,  in  denen  BarytAvasser  auf- 
bewahrt wurde.     Pisani  [Compt.  rend.H^,  1056;  J.  B.  1876,  230).    Le  Gha- 
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TELiER  {Compt.  rend.  92,  (1881)  931).  —  Dieselben  Kristalle  bilden  sich  in 
einigen  Tagen,  wenn  Barytwasser  mit  geglühtem  SiOg  in  Berührung  ist.  Durch- 
sichtige, bis  mehrere  nmi  lange  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Verliert 
schon  unterhalb  100^  W.  und  wird  matt.  —  Kochendes  W.  löst  etwa  die  Hälfte 
der  Masse  und  hinterläßt  mattweiße  zerbrechliche  Pseudomorphosen,  die 
63.5^/o  BaO,  28^/o  SiOa,  8.0^/o  HoO  enthalten.  LeChatelier.  —  Durch  Schmelzen 
gewonnenes  BaSiO^  nimmt  6  Mol.  HgO  unter  Erhärtung  auf.  BaSi03,6H20 
entsteht  auch  aus  Barytwasser  und  Kieselsäuregel  oder  Natriumsilikat. 
Le  Ghatelier,  nach  Jordis  (Z.  anorg.  Chem.  4:S,  (1905)  411).  —  Während 
eine  geringe  Menge  Ba(0H)2  kolloidale  Kieselsäure  zum  Gelatinieren  bringt, 
wobei  stets  etwas  Baryt  adsorbiert  wird,  tritt  bei  Zusatz  von  mehr 
als  0.5  Mol.  Ba(0H)2  auf  1  Mol.  SiOa  Kristallbildung  auf.  Je  höher  die 
Menge  des  Baryts  ist  mid  sich  das  Molekularverhältnis  dem  Werte  1  :  1 
nähert,  um  so  schneller  wandelt  sich  das  zuerst  ausfallende  Gel  in  kristal- 
lisiertes BaSi03,6H20  um.  van  Bemmelen  [Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  393). 
—  Nach  Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (19Ü5)  418)  bilden  sich  auch  bei  sehr  langem  Stehen 
von  Barytwasser  mit  Kieselsäurehydrat  in  der  Kälte  nur  Yerbb.,  die  höchstens  ^,3  Mol.  BaO 
auf  1  Mol.  Si02  enthalten.  Bei  Einw.  von  Quarz  auf  siedende  Ba(0H)2-LiSg.  entstanden 
keine  einheitlichen  Verbindungen.  Jordis  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  314).  —  1  Mol. 
H2O  ist  fester  gebunden  als  die  übrigen.  Gorsa  u.  Valle  {Z.  Kryst.  11,  (1886) 
399).  —  Die  durch  Erhitzen  amorph  gewordenen  Körper  können  wieder 
W.  aufnehmen.  —  GOo  zersetzt,  vax  Bemmelen.  —  100  T.  W.  lösen  bei 
15^  0.17  g  BaSi03,6H20.  vax  Bemmelen.  —  Rhombisch-bipyramidale  Kristalle.  Be- 
obachtet c  =  {ÜUI} ;  a  =  {100} ;  nn  ==  {1 10} ;  q  =  {Olli} ;  vielleicht  noch,  aber  sehr  unter- 
geordnet, b  =  {010}.  m:a  =  (lJ0):(100)  =  55°50';  m:  m(l  10) :  (110)  =  68°  3'  (ber.  G8^  20') ; 
m:b  =  (110):(010)  =  34M7'  (ber.  34M0').  a:b  =  1.022:l.  Spaltbarnach  {110},  {100}  und 
{011}.  Doppelbrechung  ziemlich  schwach.  F.  M.  Jäger  bei  Bemmelen  (a.  a.  0.,  S.  400). 
100  T.  Si02  hefern  mit  25.3,  37.9  und  75.8  T.  Schwerspat  (2,  3  und  6  Mol.  BaSO^ 
auf  3  Mol.  SiOg  entsprechend)  im  Kohlentiegel  beim  Erhitzen  im  Essenfeuer  gut  geflossene 
Schlacken.     Kerl  {Bodemann's  Probterkimst,  Clausthal  1856,  565). 


Berechnet  von 

Berechnet  von 

Kraut 

PiSAXI 

Kraut 

Le 

Ghatelier 

BaO 

153.2 

47.69 

47.06 

BaO 

153.2 

45.17 

45.5 

SiO, 

60 

18.68 

18.38 

SiO., 

60 

17.68 

18.2 

6H2Ö' 

108 

33.63 

33.53 

7H2O 

126 

37.15 

35.3 

BaSiOgüH^O 

321,2 

100.00 

99.97 

BaSiÜ3,7H20 

339.2 

100.00 

99.0 

PisANi  gibt  die  unrichtige  Formel  3BaO,2Si02,2H20  an.  Andere  so  gebildete  Kristalle 
waren  Barytkristalle  mit  nur  0.78<^,o  SiOg.  Prevos"t  [Chem.  N.  35,  272;  C.-B.  1877,  547). 
Bäckström  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  156)  hiidet  5  Mol.  H2O.  Wahl  (ebendort  36,  (1902)  156) 
6  Mol.  H,0.  Klobbie  bei  Bemmelen  (a.  a.  0.,  S.  349)  findet  48.10/0  BaO,  18.5^'o  SiO.„  33.3% 
H2O,  d.  h.  das  Mol.-Verh.  BaO  :  Si02 :  HgO  =  3.13 :  3.09  :  18.50,  d.  h.  BaSi03,6H20. 

G.  BaSiFlß.  BaryumsiUcoßuorid.  —  Kleine  harte  Kristalle,  die  sich  aus 
den  Mischungen  von  H2SiFl6  und  BaClg  ausscheiden,  Gay-Lussag  u.  Thenard  ; 
wobei  nur  eine  Spur  Ba  in  der  freiwerdenden  HCl  gelöst  bleibt.  Aus 
kochenden  Lsgg.  werden  beim  Erkalten  gröfsere,  doch  immer  noch  mikro- 
skopische Kristalle  erhalten.  BerzeliüS.  —  Man  setzt  zu  käuflicher  H2SiFle  behufs  Aus- 
scheidung von  SiOj  und  Yi.ßO^  etwas  BaGl2,  filtriert  und  fällt  das  Filtrat  mit  diesem  Salze. 
Stolba  [J.  jjrakt.  Chem.  96,  22;  J.  B.  1865,  170).  Fleischer's  Vorschrift  s.  bei  SiHcotluor- 
wasserstofl'säure.  —  Barj'umacetat  und  -butyrat  fällen  aus  H2SiFl6  BaSiFlg  mit  BaFl^; 
letzteres  Salz  entsteht  reichlich,  wenn  man  HgSiFlß  mit  B'aryumacetat  zur  Trocknis 
verdampft.  —  Ein  Gemenge  von  SiOj  und  BaFla  wird  durch  HBr  in  BaSiFlg  verwandelt, 
umgekehrt  zersetzt  HBr  beim  Abdampfen  das  BaSiFlg  unter  Entweichen  von  H2SiF]6.  — 
Zum   mikrochemischen  Nachweis  des  Ba  benutzt.     Behrens   [Mikrochem.  Anah/se  S.  63).  — 

D.21  4.277.     Stolba.   —   Zerfällt  beim  Glühen   leicht    in    BaFl^'   und    ent- 
weichendes SiFl^,  Berzelius,    Trughot  {Compt.  rend.  98,  (1884)  821).    Beim 
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Glühen  mit  NH4GI  hinterbleibt  BaClg  mit  etwas  BaFl2.  Verdünnte  kochende 
Kalilauge  zerlegt  die  Lsg.  leicht,  das  feste  Salz  schwierig;  Sulfate  zerlegen 
schwierig  vollständig,  Alkalikarbonate  bilden  BaCOg.  Stolba.  —  Löst  sich 
in  3802  T.  kaltem  W.,  Fresenius  {Ann.  59,  (1846)  120),  in  3731  T.  W.  von 
17.5^  3315  T.  von  21^  1175  T.  kochendem  Wasser.  Stolea.  —  Löst  sich 
unter  B.  von  etwas  BaClg  in  640  bis  733  T.  HCl -haltigem  Wasser, 
Fresenius;  488  T.  wss.  HCl,  4.25«  0  HCl  enthaltend,  lösen  bei  22«  1  T. 
BaSiFlß.  Stolba.  Auch  HNO3  löst  leichter  als  Wasser,  Fresenius;  272  T. 
HNO3,  8«/o  N2O5  enthaltend,  lösen  bei  22  M  T.  Salz.  Stolba.  —  Fast 
ganz  unl.  in  Alkohol.  Fresenius.  1  T.  BaSiFl^  löst  sich  in  39060  T.  A.  (50«/oig). 
Tammann  {Z.  anal  Chem.  24,  (1885)  328).  HCl  befördert  die  Lösüchkeit  in  W. 
und  A.;  HgSiFlg  hebt  diese  Wirkung  zum  Teil  auf;  eine  Lsg.  von  BaSiFlg 
in  alkoh.  oder  wss.  HCl  gibt  mit  HgSiFlg  einen  Niederschlag.  Fresenius  {Z. 
anal.  Chem.  29,  (1890)  146).  S.  daselbst  auch  über  die  Trennung  von  Ba  und  Sr 
mittels  HsSiFlß.  IT.  BaSiFlg  löst  sich  nach  J.  W.  Mallet  {Am.  J.  sei.  {SiU.)  [2]  28,  48;  J.  B. 
1859,  796)  in  428  T.  gesättisrter,  in  589  T.  mit  2  Mol.  W.  verdünnter  gesättigter  Ammonium- 
chloridlsg.  —  1  T.  löst  sich' nach  Stolba  bei  22^  in  306  T.  gesättigter,  in  361  T.  15"/oiger 
Ammoniumchloridlsg.  Von  einer  gesättigten  kochenden  Natriumchloridlsg.  sind  563  T.,  von 
einer  lO^/oigen  kochenden  349  T.,  von  einer  lOVoigen  bei  20''  2185  T.  und  von  einer 
5°/oigen  bei  20°  1140  T.  zum  Auflösen  von  1  T.  BaSiFlg  erforderhch:  beim  Erkalten  der 
kochend  gesättigten  Lsg.  kristallisiert  NagSiFlg.  Stolba.  Essigsäure  und  Buttersäure  wirken 
bei  100"  kaum  aufBaSiFlg;  Ammoniumphosphat  bildet  Ammoniumsilicofluorid  und  Baryum- 
phosphat.     Tammann.  —  In  Kristallen  gef.  48.77"/o  Ba;  her.  49.14*^/0.     Berzelius. 

D.  KaUiimhan/iimsiliJcaf.  —  Der  beim  Vermischen  von  „Kieselfeuchtigkeit"  mit 
Barytwa?ser  entstehende  Nd.  enthält  nach  Dalton  gleiche  Mol.  BaO  und  KoO.  Ordway  {Am. 
J.  sei.  {SiU.)  [2]  32,  (1861)  157).  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  BaO"  mit  in  KFl  auf- 
gelöstem SiOg  entsteht  K20,2BaO,3Si02  von  D.  3,78 ;  bei  Anwendung  von  KCl  entstehen 
je  nach  den  Bedingungen  verschiedene  Produkte.  Düboln*  {Compt.  rend.  123,  698;  C.-B. 
1896 II,  1081). 

E.  NatriumharyumsiJikat.  —  1  Mol.  BaSO^,  1  Mol.  NagSO^,  2  Mol.  Kohle  und 
3  Mol.  SiOj  schmelzen  leicht  zu  einem  Glase  zusammen;  dasselbe  Gemenge  mit  4'/2  statt  3  Mol. 
SiOg  erfordert  stärkere  Hitze.  Das  Gemenge  von  1  Mol.  BaS04,  2  Mol.  Na2S04,  1  Mol.  Kohle  und 
3  Mol.  SiOg  schmilzt  leicht.     Ordway  iAm.  J.  sei.  {SiU.)  [2]  32,  (1861)  157). 


Silicium  und  Strontium. 

A.  Strontiumsilicid.  SrSig.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  SrCOg 
oder  SrO  mit  SiOa  und  G  im  elektrischen  Ofen.  Bradley  {Chem.  N.  82, 
(1900)  149;  C.-B.  1900 II,  890).  —  Aus  SrGl^  bzw.  SrFlg  durch  den  elek- 
trischen Strom  in  Ggw.  von  Si,  wobei  SiGl^  entweicht.  Jlwgst  u.  Meves 
{D.R.-F.  157615  (1902);  (7.-^19051,  195).  —  Weiße,  kristallinische  M. 
—  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  B.  von  reinem  H.  Bei  Einw.  von  verd.  HGl 
entsteht  ein  Gemisch  von  H  und  SiH4.    Starkes  Reduktionsmittel.    Bradley. 

B.  StrontiiimsiliJcate.  —  IT.  SiOg  schmilzt  mit  1  T.  SrO  teils  zu  einem 
bernsteinfarbenen  Glase,  teils  zu  einem  weifsen  und  schwarzen  Schmelz  zusammen.  Kirwan. 
Mit  3  T.  SrO  bildet  sich  eine  graue  klingende  M.,  die  fast  geschmacklos  ist,  sich  wenig  in  W., 
leicht  in  wss.  Säuren  auflöst.  Vaüquelin,  —  Durch  Schmelzen  von  gleichen  Mol.  SrO  und 
SiOj,  wie  beim  Calciumsilikat.  "wird  eine  durchsichtige,  farblose,  faserig  kristallinische  Schmelze 
erhalten,  welche  auch  optisch  der  Calcium  Verbindung  gleicht.  Bourgeois  {Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  29,  (1883)  444).  —  SrCOg  verwandelt  sich  in  ^ Kieself euchtigkeit"  in  hartes  wasserhaltiges 
Strontiumsilikat,  Kuhlmann  ;  doch  wird  nach  Dalton  durch  Phallen  von  Kieselfeuchtigkeit  mit 
einer  wss.  Lsg.  von  Sr(0H)2  ein  Kahumstrontiumsilikat  erhalten.  Durch  Fällen  einer  wss. 
Lsg.  von  SrGl2  mit  überschüssigem  kristallisiertem  Natriumsihkat  entsteht  ein  Nd.,  der  sich 
wie    das  ebenso  dargestellte  Calciumsilikat  verhält,     v.  Ammon. 
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a)  SrgSiO^.  Sirontiumorthosüikat.  —  Während  durch  Zusammenschmelzen 
von  2  Mol.  SrO  mit  1  Mol.  SiOg  im  Kohlerohr  sich  nur  Metasilikat  neben 
SrCa  bildet,  entsteht  das  Orthosilikat  bei  Benutzung  eines  Porzellanrohres 
in  Form  großer,  stark  doppelbrechender,  optisch  zweiachsiger  Kristallkörner. 
Spez.  Gew.  3.84.  Schmp.  1593°.  —  Bei  schneller  Abkühlung  der  Schmelze 
erstarrt  das  Orthosilikat  zu  einem  grünlichen  Glase.  Spez.  Gew.  3.57.  Stein 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  159). 

b)  SrSiOg.  Strontiummetasilikat,  a)  Wasserfrei.  —  (Vgl.  unter  a.)  Durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  SiOg  mit  1  Mol.  SrO  im  Kohlerohr  im 
elektrischen  Ofen  erhält  man  bei  schnellem  Abkühlen  ein  Konglomerat  lose 
zusammenhängender,  stark  doppelbrechender  Kristalle,  die  aus  großen  und 
kleinen  Körnern  bestehen.  Bei  langsamem  Abkühlen  erhält  man  lang- 
gestreckte Prismen,  durchsetzt  mit  kleinen  Körnern.  Kann  selbst  durch  Ab- 
schrecken nicht  in  glasiger  Form  erhalten  werden.  —  Spez.  Gew.  3.89,  schnell 
abgekühlt,  3.91,  langsam  abgekühlt.  Schmp.  1287°.  Stein  {Z.  anorg,  Chem. 
55,  (1907)  159). 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O.  —  Entsteht  durch  Kochen  von  dialysierter  Kieselsäure 
mit  Sr(0H)2  oder  bei  Einw.  von  Kieselgallerte,  die  mindestens  23°/o  HgO 
enthält,  auf  WSS.  Sr(0H)2.  Bei  Anwendung  wasserärmerer  Kieselsäuregels  entstehen 
saure  Silikate.  JoRDis  u.  Kanter  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  90,  344;  42,  (1904) 
424).  —  Kryptokristallinisches  Pulver;  auch  plattenförmig  erhalten.  Wird 
durch  Kochen  mit  W.  unter  B.  saurer  Silikate  zersetzt;  beständiger  als 
Calciumsilikat,  zersetzlicher  als  Baryumsilikat.  Über  Kristallisationsfähigkeit 
und  Wasserlöslichkeit  s.  Jordis  u.  Kanter. 

JORDIS 

Mittel 
SrO  63.4  63.15 

SiO,  36.6  36.7 


SrSiOa  100.0  99.85 

c)  Saure  Silikate.  —  1.  Aus  b,  ß)  durch  Zers.  mit  sd.  W.  (s.  oben).  2.  Durch 
Behandlung  von  wasserärmeren  Kieselsäuregels  oder  Anhydrid,  auch  Quarz 
mit  Sr(0H)2.  —  Die  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens,  der  Konzentration  der 
Lsgg.  usw.  verschiedenen  Prodd.  enthalten  auf  1  Mol.  SiOg  ^/s,  ^/s  und  weniger 
Mol.  SrO  und  sind  zum  Teil  kristallinisch.    Jordis  u.  Kanter. 

G.  Sfrontimnsilicofluorid.  SrSiFl6,2H20.  —  Die  Lsg.  des  SrCOg  in 
(überschüssig  bleibender,  Stolba)  HgSiFlg  liefert  beim  Einengen  und  Ab- 
kühlen wasserhaltige  Säulen,  Berzelius,  meist  büschelförmig  verwachsene, 
sehr  kleine  monokline  Kristalle.  Stolba  {Sitziingsber.  d.  k.  böhm.  Ges.  Wi>!S.^ 
April  1880;  C.-B.  1880,  259).  — D.^'-^  2.99.  Verlieren  beim  Erhitzen  das  W. 
und  werden  undurchsichtig,  Berzelius;  sie  hinterlassen  beim  Glühen  SrFIg, 
nahezu  in  berechneter  Menge.  Wird  zersetzt  durch  Glühen  mit  NH4CI, 
^wiederholtes  Abdampfen  mit  HCl,  HNO3,  Oxalsäure  oder  NagCOg.  Stolba.  — 
Die  Kristalle  lösen  sich  ohne  Rückstand  (nicht  ganz  ohne  Zersetzung,  Stolba) 
in  kaltem  W.,  welche  Lsg.  beim  Erhitzen  etwas  SrFlg,  Marignag  {Ä7in.  Min. 
15,  (1859)  247),  ein  basisches  Salz,  Berzelius,  absetzt.  In  angesäuertem  W. 
ohne  Zersetzung  leicht  löslich.  Berzelius.  L.  in  A.,  und  zwar  um  so  weniger, 
je  konzentrierter  derselbe  ist.  HCl  erhöht  die  Löshchkeit  in  beiden  Lösungs- 
mitteln; HgSiFlß  hebt  diese  Wrkg.  nicht  auf.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem. 
29,  (1890)  143). 

Gmelin-Frledheim.  m.  Bd.    1.  Abt.  7.  Aufl.  16 
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Marignac 

Sr 

87.5 

32.96 

31.97            32.95 

Si 

28 

10.54 

10.06 

6F1 

114 

42.94 

2H2O 

36 

13.56 

SrSLFl6,2H20      265.5  100.00 

Stolba  bestätigt  die  Formel. 

Silicium  und  Calcium. 

A.  Calciumsilicid.  CaSig.  I.  Darstellung.  —  1.  Man  mischt  20  g  fein 
zerriebenes  kristallisiertes  Si  mit  200  g  geschmolzenem  und  in  einer  heißen 
Reibschale  gepulvertem  CaCl2,  füllt  die  Mischung  in  einen  trockenen  erwärmten 
Zylinder,  in  den  man  darauf  23  g  in  kleine  Stücke  zerschnittenes  Na  hinein- 
fallen läßt.  Durch  Schütteln  des  verchlossenen  Zylinders  werden  diese  Stoffe 
miteinander  vermischt.  Andererseits  bringt  man  einen  hessischen  Tiegel  zum 
vollen  Glühen,  schüttet  auf  den  Boden  etwas  NaCl,  dann  ein  Stück  Na  (23  g), 
hierauf  schnell  und  auf  einmal  obige  Mischung,  endUch  eine  Lage  geschmolzenes 
und  wieder  gepulvertes  NaCl.  Nachdem  die  M.  schnell  zusammengedrückt 
und  der  Tiegel  bedeckt  worden  ist,  steigert  man  die  Temp.  und  erhält  sie 
^/2  Stunde  über  den  Zeitpunkt  hinaus,  an  dem  noch  Natriumfiammen  sichtbar 
sind,  wobei  man  sie  zuletzt  bis  zumSclmip.  des  Roheisens  steigert.  Der  erkaltete 
Tiegel  enthält  einen  Regulus  von  Calciumsilicid  und  eine  Schlacke,  die  beim 
Behandeln  mit  W.  SiUciumnitrid  abscheidet.  —  Der  Regulus  ist  bleigrau, 
metallglänzend,  von  großblättrig -kristallinischem  Gefüge.  Er  enthält  sehr 
wechselnde  Mengen  von  freiem  Si,  Calciumsilicid,  sowie  Na,  Mg,  AI  und  Fe, 
letztere  (von  denen  das  Mg  aus  dem  angewandten  CaClg,  AI  und  Fe  aus 
dem  bei  Bereitung  des  Si  benutzten  Stoffe  oder  aus  dem  Tiegel  stammen) 
vielleicht  ebenfalls  an  Si  gebunden;  auch  weist  das  Verhalten  gegen  W. 
auf  Ggw.  einer  Natriumcalciumverbindung  hin.  Wöhler  {Ann.  127,  257; 
J.  B.  1863,  203).  —  2.  Durch  Schmelzen  von  35  g  CaO  und  35  g  Si  in  einem  aus 
Retortengraphit  bestehenden  Gefäß  im  elektrischen  Ofen.  Die  M.  wird,  sobald 
sie  geschmolzen  ist,  aus  dem  Ofen  entfernt,  um  sie  der  Einw.  des  C,  der  CaCg 
und  Sic  bilden  wüi^de,  zu  entziehen.  Es  bildet  sich  ein  Regulus  von  ge- 
schmolzenem Calciumsilicid,  der  stets  von  CaCg  und  Calcimnsilikat  umgeben 
ist.  Die  Darst.  gehngt  nur  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Si,  indem 
sich  sonst  im  wesentlichen  Carbid  und  Silikat  bilden.  Moissan  u.  Dilthey 
{Ä7in.  Ckim.  Phys.  [7]  26,  (1902)  289;  Ber.  35.  (1902)  1106).  —  3.  Durch  Er- 
hitzen von  SiOg,  CaO  und  C  im  elektrischen  Ofen  entstehen  nach  de  Chalmot  {Z.  Elektro- 
ehem.  3,  83:  Am.  Chem,  J.  18,  319;  C.-B.  18961,  1186)  wechselnde  Gemenge  von  Calcium- 
carbid  und  Calciumsilicid.  Vgl.  auch  Bradley  {Chem.  y.  82,  149;  C.-B.  1900 II,  890).  — 
4.  Darst.  aus  CaCla  oder  CaFlj  mittels  Zerlesrung  durch  den  elektrischen  Strom  in  Ggw.  von 
Si.     Jüngst  u.  Mewes  (D.  E.-P.  157  615,    (1902);    C.-B.  19051,  195). 

n.  Eigenschaften.  —  Die  nach  1)  erhaltene  Legierung  zerfällt  an  der 
Luft  zu  metallglänzenden,  graphitartigen  Blättern.  Unter  schwacher,  aber  an- 
haltender Entw.  von  H  und  B.  von  NaOH,  Ca(0H)2  und  von  wenig  CaClg  zerfällt 
sie  unter  W.,  wobei  sie  durch  Aufnahme  von  0  und  W.  an  Gewicht  zmiimmt. 
Aus  der  in  W.  zerfallenen  und  ausgewaschenen  Legierung  wird  durch  CaO  HNO3 
ausgezogen,  ohne  daß  die  Blätter  ihren  Glanz  verlieren;  auch  wird  durch  die 
HNO3  niederes  Oxyd  des  Si  (vgl.  S.  127)  gebildet:  daher  ent^\1ckelt  die  in  W. 
zerfallene,  mit  HNO3  behandelte,  ausgewaschene  und  getrocknete  Legierung 
beim  Erhitzen  H.    Das  unveränderte  Calciumsilicid  wird  auch  durch  rauchende 
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HNO3  nicht  angegriffen.  Es  wird  durch  Glühen  im  Wasserdampfe  nicht 
verändert.  Wöhler.  Bei  mehrstündigem  Hellrotglühen  in  N  nimmt  es  5.2^ /o 
an  Gew.  zu,  wird  oberflächlich  dunkler,  glanzlos  und  entwickelt  NH3  mit 
schmelzendem  KOH.  Es  ist  nach  Geuther  unter  Abscheidung  von  Si  Calciumnitrid 
gebildet.  Geuther  (J.  prakt.  Chem.  95,  425;  /.  B.  1865,  187).  —  Konz. 
HCl  bildet  unter  heftiger  Entw.  von  H  Silicon  (vgl.  S.  130),  ähnlich  wirken 
verd.  H2SO4,  Essigsäure  und  HFl,  welch  letztere  Säure  aber  das  Silicon 
schnell  bleicht  und  löst.  Sehr  verd.  k.  HCl  bildet  unter  weniger  heftiger 
Entw.  von  H  farblose,  durchsichtige,  perlglänzende  Blättchen,  die  gewaschen, 
gepreßt  und  im  Vakuum  neben  H2SO4  getrocknet,  sich  bei  Zutritt  von  Luft 
meist  entzünden  und  zu  einem  Gemenge  von  Si02  und  freiem  Si  verbrennen. 
Ein  anderes,  durch  verd.  HCl  erzeugtes,  durch  Silicon  gelbgefärbtes  Prod.  verglomm  erst 
beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  selbstentzündlichem  Siliciumwasserstoff  (vgl.  S.  127)  und 
hinterliefs  braungefärbtes  Siliciumdioxyd.  Es  enthielt  54.88°/o  Si,  der  Formel  HgSi^Os  annähernd 
entsprechend  (ber.56°/oSi).—  Übergießt  man  gepulvertes  CalciumsiHcid  mit  viel  wss. 
SO2  und  wenig  HCl,  so  wird  es  ohne  Gasentwicklung  in  rotbraune,  fast  kupfer- 
farbene Blätter  verwandelt,  wobei  sich  die  Fl.  anfangs  bräunt,  dann  durch 
Abscheidung  von  S  milchig  trübt.  Gießt  man  den  S  mit  der  Fl.  ab,  sammelt 
den  Rückstand,  sobald  HCl  keine  Veränderung  mehr  bewirkt  und  wäscht  ihn, 
so  verändert  er  seine  Farbe  und  entwickelt  H2S.  Nach  dem  Trocknen  im 
Vakuum  und  dem  Ausziehen  mit  CSg  hinterbleibt  ein  hellgrünlich-braunes 
Pulver,  das  nach  HgS  riecht,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Schießpulver 
abbrennt  und  im  Rohr  unter  Feuererscheinung  mit  Geruch  nach  HgS  explodiert. 
Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  wird  unter  Entw.  von  H2S  ein  nicht  mehr 
verpuffender  Rückstand  erhalten,  der  mit  Wasser  HgS  ent\vickelt.  NH3  ent- 
wickelt mit  der  Verb,  heftig  H  und  verwandelt  sie  in  ein  weißes  Gemenge 
von  Si02  und  S.  Eine  unreine,  bereits  veränderte  Substanz  enthielt  43.2°/o  Si  (her.  für 
HgSi^Ss  40»/o  Si);  vgl.  S.  180.  —  Bildet  mit  Se02  und  HCl  ein  zinnoberrotes,  mit 
Te02  und  HCl  ein  grauschwarzes  Zersetzungsprodukt.    Wöhler. 

Nach  2)  dargestellt  kristaUinische,  glänzendgraue  M. ;  D.  ungefähr  2.5 ; 
Härte  ungefähr  gleich  der  des  Quarzes.  —  Ziemlich  beständig  gegen  W., 
welches  in  der  Kälte  nur  äußerst  langsam  zersetzt.  —  Uni.  in  A.,  Ae.,  Benzin 
und  fl.  NH3.  —  Bleibt  bei  Rotglut  in  H  unverändert.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  tritt  nur  oberflächliche  Oxydation  ein.  Auch  im  0-Strom  verläuft  die- 
selbe nur  unvollständig.  Fl  verbrennt  leicht  zu  CaFlg  und  SiF^.  Cl 
greift  bei  dunkler  Rotglut  an.  Durch  Schmelzen  mit  überschüssiger  Zucker- 
kohle wird  es  vollständig  in  CaCg  umgewandelt.  —  Geschmolzenes  AI  löst 
schnell,  geschmolzenes  Fe  bildet  partiell  EisensiHcid.  —  Konz.  HNO3,  selbst 
rauchende,  oxydiert  sehr  langsam;  konz.  H2SO4  löst  unter  schwacher  Gas- 
entwicklung. Alkalische  Lsgg.  zersetzen  leicht  unter  Entw.  von  Wasserstoff. 
H.  MoissAN  u.  Dilthey.  —  Mit  verd.  HCl  entsteht  Si2H2  (vgl.  S.  127).  -  Sehr 
starkes  Reduktionsmittel.  Geeignet  zur  Entfernung  von  P  und  S  aus  geschmolzenem  Stahl. 
Bradley  {Chem.  N.  82,  149;  C.-B.  1900 II,  890). 

Nach  Darstellung  1)  erhalten. 


1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

Freies  Si 

6.68 

17.92 

65.24 

65.65 

8.63 

Gebund.  Si 

52.16 

46.58 

19.19 

14.55 

51.98 

Ca 

34.51 

28.84 

13.41 

9.53 

34.89 

Mg 

2.48 

0.58 

0.17 

2.19 

0.67 

Na 

1.01 

3.35 

0.39 

073 

0.54 

AI 

0.22 

0.31 

0.50 

3.16 

0.59 

Fe 

1.22 

0.51 

0.30 

2.19 

2.11 

98.28  98.09  99.20  98.00  99.41 
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1)  und  4)  waren  mit  magnesiumhaltigem  CaClg,  die  übrigen  mit  GaClj  aus  isländischem 
Doppelspat,  dargestellt.  Das  AI  in  4)  stammt  aus  unreinem  Si,  das  der  übrigen  Proben 
aus  den  Tiegeln.  4)  wurde  durch  Umschmelzen  eines  Regulus  mit  CaClj  und  Na  bei  sehr 
starker  Hitze  erhalten,  von  feinkörnigem,  nicht  mehr  blättrigem  Bruche,  entwickelte  in  W. 
nur  sehr  wenig  H  und  zerfiel  nicht,  o)  wurde  zuerst  mit  W.  ausgelaugt,  wobei  die  M.  zerfällt, 
dann  mit  konz.  HNO,,  welche  GaO,  mit  Kalilauge,  welche  SiOa  aufnimmt,  endlich  noch  mit 
verd.  HNO,  und  W.  behandelt.  Wöhler.  —  Auf  100  T.  gebundenes  Si  enthalten  die  Legierungen : 


1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

Ca 

66.16 

61.91 

69.88 

65.49 

67.12 

Mg 

4.75 

1.24 

0.88 

15.05 

1.29 

Na 

1.93 

7.19 

2.03 

5.02 

1.04 

AI 

0.42 

0.66 

2.61 

21.72 

1.13 

Fe 

2.34 

1.09 

1.56 

15.05 

4.06 

Vernachlässigt  man  den  Gehalt  an  Na  und  Fe  und  bringt  das  Mg^Sig  in  Abzug,  so 
bleiben  für  100  T.  Si 

1)  2)  3)  4)  5) 

Ga  69.03  62.6  70.42  75.42  67.89. 

Bringt  man  für  das  Mg  die  äquivalente  Menge  Ga  in  Rechnung,  so  erhält  man  für  100  T.  Si 
Ga  74.07  63.98  71.31  90.58  69.27. 

Wenn  demnach  auch  mit  Wöhler  anzunehmen  ist,  daß  die  Legierung  das  Galiumsilicid 
CaSig  enthält  (her.  4L47°/o  Ca,  58.33°/o  Si,  71.43o/o  Ga),  so  bleibt  doch  zweifelhaft,  welche 
anderen  Siliciumverbb.  außerdem  vorhanden  sind.   Kraut  (6.  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  II,  1,  S.  796). 
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Mittel 

Ga 

41.33 

41.38 

2Si 

58.67 

58.77 

GaSij  100.00  100.15 

*)B.  Calciumsilikat.  a)  Natürliches,  a)  GaSiOg.  WoUastonit  oder  Tafelspat. — 
HiNTZE,  S.  1003;  Dana,  S.37;  Groth,  S.  147;  Rosenbusch,  S.  197.  —  Künstliche  Darst.,  Vor: 
kommen  in  Schlacken,  Hintze,  S.  1012;  Vogt  (Ark.  Math.  Nat.  13,  (1888)  68  ff.).  —  Vgl. 
ferner  S.  156.— Schmelzp.  1232<'  bis  1259°.  Dölter  [Tschermaks  Mut.  21.  (1901)  30;  22, 
(1902)  308);  Brun  {Arch.  phys.  nat.  18,  (1904)  537)  1366°;  Bestandfähigkeit  (Stabilität),  Day, 
Allen,  Shepherd,  White  u.  Wright  {Tschermaks  Mitt.  26,  (1907)  201).  —  Verhalten  gegen 
wss.  HGl,  G.  Rose  {Ber.  2,  (1869)  392);  Tschermak  [Ber.  Wien.  Akad.  115,  I,  (1906)  228)  erhält 
durch  Behandeln  mit  verd.  HGl  bei  Zimmertemperatur  eine  Kieselsäure  von  D.  1.812,  deren 
Knickpunkt  im  Gewichtsverlust  bei  22V 2° /o  oder  bei  16. 9*^/0  H2O  liegt;  letzterer  entspricht 
der  Säure  H4Si308.  (Vgl.  S.  144.)  Tschermak  behandelt  sie  als  identisch  mit  der  PektoUth- 
säure  (s.  bei  Pektolith).  —  Verhalten  gegen  Natron-  und  Kaüwasserglaslösung,  gegen  MgSO^, 
MgGlg,  Kaliumaluminat.  Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  615;  24,  (1872)  251;  28,  (1876) 
591;  29,  (1877)  482,  35;  (1883)  596;  40;  (1888)  647).  -  Anfärbbarkeit  durch  basische 
Anihnfarben    schwach.    Suida  {Ber.   Wien.  Akad.    113,  IIb,  (1904)  736. 

ß)  GaSi03,2H20.  Plombierit.  —  Natur  fraghch.  Groth,  S.  168,  vgl.  ferner  Glarke  {Bull. 
U.  S.  geol.  Surv.  125,  (1896)  85). 

y)  Ga4H2Si50i5,3H20.     Tobermorit.  —  HiNTze,  S.  1746;  Dana,  S.  569. 

8)  GaSi205,2H20.  Oke^iit.  —  Hintze,  S.  1658,  1748;  Dana,  S.  565;  Groth,  S.  163.  — 
Künstliche  Darst.,  Hintze,  S.  1747.  —  Verhalten  gegen  Kali-  und  Natronlauge,  gegen  wss. 
Lsg.  von  MgGlj,  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  316;  29,  (1877)  476).     Vgl.  a.  S.  248. 

e)  Gyrolith.  —  5H2O,  4GaO,  6Si02,  wobei  wenig  H  durch  Alkalien  vertreten  ist.  Hintze, 
S.  1775;  Dana,  S.  566;  Gornu  {Ber.  Wien.  Akad.  116,  I,  (1907)  1213  bis  1241).  Syn- 
thetische Versuche  waren  erfolglos.    Gornu. 

b)  Synthetisch  dargestelltes,  l.  Auf  trochnem  Wege,  a)  Allgemeines.  — 
Glüht  man  3  Mol.  SiOj  mit  4  oder  6  Mol.  GaO  im  Kohlenfeuer,  so  erhitzen  sich  die  entstandenen 
pulvrigen  oder  körnigen  Prodd.  nicht  mit  W.  und  erhärten  unter  W.  nicht.  Bei  8  Mol.  GaO 
auf  3  Mol.  SiOj  erhitzt  sich  die  M.  heftig  mit  W.  kalkreichere  Mischungen,  nach  dem  Glühen 

*)  Folgende  Abkürzungen  gelten  den  genannten  Werken:  Hintze:  Hintze,  Handbuch 
der  Mineralogie,  II.  Bd.  —  Dana:  J.  Dana,  -.4  System  of  Miner alogy,  6.  Edit.,  London-Chicago 
1893.  —  Groth:  Groth,  Tabellarische  Übersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.  —  Rosenbusch: 
H.  Rosenbusch,  Mikroskopische  Physiographie,  4.  Aufl.,  I.  Bd.,  2.  Hälfte:  Die  petrographisch 
toichtigen  Mineralien, 
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mit  W.  zusammengebracht,  erhärten,  falls  gefälltes  CaCOj  und  gepulverter  Feuerstein   ange- 
wendet wurden.     Heldt  (J.  yrakt.  Chem.  94,  (1865)  132). 

Schmelzbarkeit  von  CaO-SiOa-Schmelzen  nach  Rossi  (J.  Am.  Chem.  Soc.  12,  (1890)  189 

u.  307;  C.-B.  1891  I,  644): 
GaO  SiOa       CaOtSiOa 

'!o  'lo  Mol. 

88.5  11.5  8:1    Unschmelzbar  oberhalb  Schmiedeisenschmelztemp. 

78.0  22.0  4:1 

70.3  29.7  5:2  „  ,  . 
64.2            35.8            2  :  1    Schmelzbar  bei  Schmiedeisenschmelztemp. 
47.2            52.8            1:1             ,             ,    Weißglut 

37.8  62.2  5:8 

24.4  75.6  1:3  „  ,    Schmiedeisenschmelztemp. 

Über  die  Erweichungstempp.  der  CaO-SiOg- Gemische  s.  auch  Boudouard  {Jaurn.  of 
Iron  and  Steel  Ind.  67,  (1905)  352).  -  Day  U.  Shepherd  {Am.J.  sci.  (Sill)  [4]  22,  (1906) 
265;  Day,  Allen,  Shepherd,  White  u.  Wright  (TschermaJcs  Mut.  26,  (1907) 
201)  stellen  bei  CaO-Si02-Gemischen  im  Temperaturbereich  von  500^  bis 
2100«  drei  Eutektika  fest,  nämlich  mit  37«/o,  o4^'o  und  67.5^/0  GaO,  sowie 
die  Existenz  zweier  Verbb.,  nämlich  mit  48  «/q  CaO  (Metasilikat)  und  65«/'o  CaO 
(Orthosilikat).  Nach  denselben  Autoren  werden  sämtliche  Galciumsilikat- 
mischungen  durch  NH4G1-Lsg.  selbst  in  der  Kälte  zersetzt. 

b)  Spezielle  Mischmigen.  a)  3  bis  6  Mol.  GaO  auf  1  Mol.  SiOg.  — 
Diese  Gemische  sind  schwerer  schmelzbar  als  die  calciumärmeren  Silikate.  Oddo  [Ätti  de* 
Line.  5,  (1896)  361).  S.  auch  Jordis  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  414).  Nach  Day  u.  Shepherd 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4J  22,  (1906)  265)  konnte  beim  Zusammenschmelzen  von  3  Mol.  GaO  mit 
1  Mol.  SiOj  keine  definierte  Verb,  erhalten  werden.  Ältere  Angaben  über  deren  Existenz  sind 
wohl  nur  gemacht  worden,  um  die  Konstitution  des  Portlandzementes  zu  erklären.  Sämthche 
Versuche,  ein  Silikat  mit  mehr  als  65°/o  CaO  herzustellen,  schlugen  fehl.  Es  bildete  sich 
stets  nur,  wie  auf  optischem  Wege  festgestellt  wurde,  Orthosilikat  mit  freiem  GaO. 

ß)  2  Mol.  GaO  auf  1  Mol.  SiOg  (ber.  GaO  65.1  l«/o;  SiOj  34.89°/o).  Galciumortho- 
silikat.  —  2  Mol.  Marmor  schmelzen  mit  1  Mol.  Quarz  (100:30)  auch  bei  heftigem  Weißglühen 
im  Kohlentiegel  in  Sefström's  Gebläseofen  nicht  zusammen,  bei  etwas  weniger  Marmor  erhält 
man  eine  geschmolzene  M.,  die,  wenn  man  sie  herausnimmt,  in  einer  Minute  ohne  Gewichts- 
veränderung zerfüllt  und  die  58.77°/o  GaO  auf  4 1.10^  oSiOj  enthält.  Sefström  {J.  techn.  Chem.  10, 
145).  —  Ein  durch  Schmelzen  von  2  Mol.  GaO  mit  1  Mol.  SiOj  bei  Ggw.  von  GaGl,  erhaltenes 
Prod.,  welches  früher  als  diese  Verb,  beschrieben  wurde,  enthält  GaGlj.  Vgl.  S.  250  unter  D).  — 
Beim  Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  GaO  mit  1  Mol.  SiO,  im  elektrischen  Ofen  erhält  man 
eine  porzellanartige  M..  die,  mit  kaltem  W.  behandelt,  sich  nicht  erwärmt.  Im  gewöhnUchen 
Gasofen  ist  die  Schmelzung  nicht  "ausführbar.  Oddo  (a.  a.  0.  S.  331  u.  361).  Vgl.  auch 
ZüLKOWSKY  {Chem.  Ind.  1898,  73,  225;  1899,  286;  1901,  293).  —  Bildet  den  ^virksamen  Be- 
standteil des  Portlandcementes,  der  nach  Le  Ghatelier  {Compt.  rend.  94,  (1882)  867)  zu- 
weilen vollständig  aus  dieser  Verb,  besteht,  nach  Gorgeu  {Compt.  rend.  99,  (1884)  257)  neben 
CaSiOj,  s.  dort.  —  Zusammenstellung  und  Kritik  der  bisherigen  weit  auseinandergehenden 
Ansichten:  Jordis  {Di£  geschichtliche  Etitw.  der  Theorien  über  die  Anic.  voyi  Portlandcement, 
Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  463  u.  485).  —  Nach  Day  u.  Shepherd  (a.  a.  0.)  bzw.  Day, 
Allen,  Shepherd,  White  u.  Wright  schmilzt  Galciumorthosililkat  bei  2080^ 
und  tritt  in  drei  poljinorphen  Formen  auf.  a-Form:  monoklin,  D.  3.27,  Härte 
5  bis  6;  ß-Form:  orthorhombisch,  D.  3.28;  v-Form:  monoklin,  D.  2.97.  — 
Der  Zerfall  oder  das  ,  Zerrieseln "  des  Orthosilikats  und  sämtlicher  Sihkat- 
mischungen,  die  über  51^/o  GaO  enthalten,  rührt  her  von  der  etwa  lO^/o  be- 
tragenden Volum  Veränderung,  welche  das  Orthosilikat  beim  Übergang  aus 
der  ß-  in  die  v-Form  erleidet.  Der  Übergang  der  a-Form  in  die  ß-Form 
tritt  bei  1410^  (scharf),  derjenige  der  ß-Form  in  die  Y-Form  bei  675^ 
(unscharf)  ein.  Das  Orthosilikat  wird  selbst  von  k.  W.  unter  Heraus- 
lösung des  GaO  schnell  angegriffen;  daher  findet  sich  auch  das  Ortho- 
silikat nicht  in  der  Natur.  —  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  ^,  (1907)  159)  erhielt  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  2  Mol.  CaO  und  1  Mol.  SiOj  im  Kohlerohr  eine,  Carbid  und  Metasilikat 
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enthaltende  Schmelze.  —  Poeschl  [Tschermaks  Mut.  26,  (1907)  443)  erhielt  ebenfalls  durch 
Schmelzen  der  Bestandteile  zwei  verschiedene  Prodd.  von  der  D.  3.1  bzw.  2.827. 

Y)  4  Mol.  GaO  auf  3  Mol.  SiOg  (Ber.  CaO  55.40/0;  810244.60/0).  —  Durch  Glühen  von 
CaO  inSiCl4  wird  ein  aus  54.9°/o  CaO  und  45.1o/o  SiOg  bestehende  M.,  kein  Wollastonit,  erhalten. 
H.  Deville.  Bei  Anwendung  von  SiFl4  ist  das  Prod.  fluorhaltig,  s.  unten.  —  Nach  Day  u. 
Shepherd  {Am.  J.  sei.  [Sill)  [4]  22,  (1906)  265)  enthält  eine  Schmelze  von  4  CaO  und  3Si02 
WoUastonitkristalle.  —  Das  Silikat  Ca^SigOjo  bildet  nach  Vogt  {Ark.  Math.  I^at.\%  (1888) 
68  u.  ff. ;  Silikatschmelzlösungen  I,  S.  49,  51  u.  ff.)  mit  dem  entsprechenden  Mg-Silikat  den 
Akermannit,  doch  scheint  Mg-freies  Silikat  nicht  existenzfähig  zu  sein ;  vgl.  bei  Akermannit. 

S)  GaOjSiOg.  —  Aus  gleichen  Mol.  Marmor  und  Quarz  (lOOT.  CaCOg :  60 T.  SiOg)  erhält 
man  im  Essenfeuer  eine  geschmolzene,  schwach  durchscheinende,  dem  Chalcedon  ähnliche  M. 
von  D.  2.86  und  teils  splitterigem,  teils  kristallinischem  Bruch.  Sefström.  —  1.  Man  erhitzt 
gleiche  Mol.  GaO  und  SiOg  im  Platintiegel  zehn  Minuten  oder  so  lange  zum 
heftigen  Glühen,  bis  ein  farbloses,  durchsichtiges  Glas  entstanden  ist.  Indem 
man  dasselbe  erkalten  läßt  und  langsam  wieder  bis  nahezu  zum  Schmelzen 
erhitzt,  bilden  sich  an  den  Wänden  des  Tiegels  Nadeln,  in  welche  sich  dann 
die  ganze  M.  umwandelt.  Dabei  erhitzt  sich  die  vorher  rotglühende  M.  zum 
heftigen  Weißglühen  und  dehnt  sich  stark  aus,  so  daß  der  Tiegel  reißen 
kann.  Läßt  man  das  Wie  der  erhitzen  zwei  Tage  andauern,  so  sind  die  Nadeln 
2  bis  3  mm  lang,  0.1  mm  dick;  auch  die  kristallinische  M.  erweist  sich  im 
Dünnschliff  als  homogen.  Bourgeois  [Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  29,  (1883)  437).  — 
2.  Man  schmilzt  GaO  und  SiOg  mit  Hilfe  von  GaClg.  Lechartier  {Compt. 
rend.  67,  (1868)  41).  Hierbei  schmilzt  Bourgeois  zunächst  das  GaClg  in  einem 
Platintiegel  über  dem  Bunsenbrenner,  trägt  GaGOg  in  Anteilen  ein,  welches  sich 
unter  Aufbrausen  löst,  und  fügt  zur  klaren  Schmelze  die  berechnete  Menge 
SiOg,  welche  sich  ebenfalls  zur  klaren  M.  löst.  Erhitzt  man  die  erkaltete 
M.  einige  Minuten  etwas  über  ihren  Kp.,  so  entstehen  Blättchen,  welche  man 
durch  W.  isoliert.  —  Farblose  durchsichtige  Blättchen,  optisch  einachsig,  von 
2.7  spez.  Gew.,  leichter  als  Wollastonit  unter  B.  einer  Kieselgallerte  durch 
Säuren  zersetzbar.  Bourgeois.  —  3.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  CaO  und 
1  Mol.  SiOg  im  elektrischen  Ofen  erhält  man  schnell  eine  nach  dem  Erstarren  kristallinische 
M.,  die  durch  HQ  unter  Abscheidung  von  Kieselsäuregallerte  zersetzt  wird.     Oddo. 

4.  Über  Darst.  von  hexagonalem  GaSiOg  durch  Zusammenschmelzen  von  CaO  und  SiOg 
s.  femer  Le  Chatelier  {RSch.  exp.  sur  la  constit.  des  mortiers  hydrauliques,  Paris  1904); 
JoRDis  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  410);  durch  Zusammenschmelzen  von  GaCOj  und  SiOg 
TscHERMAK  {Ber.  Wien.  Akad.  115,  (1906)  11).  —  Gerh.  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907) 
159)  erhielt  ebenfalls  CaSiOg  durch  Zusammenschmelzen.  —  In  Schlacken  ist  das  hexa- 
gonale  GaSiOg  schon  seit  langem  als  , Kieselschmelz"  bekannt.  F.  Koch  {Beitr.  z.  Kenntn. 
kristallin.  Jfüttenprod.,  Göttingen  1822,  S.  46).  Über  seine  Bildung  vgl.  Vogt,  ferner 
über  sein  Molekulargewicht,  Schmelzwärme  usw.:  Vogt  {Silikatschmelzlösungen  II,  (1907) 
S.  43,  65)  usw.  —  Wollastonit  bildet  sich  aus  Schmelzflüssen  nur  unter  Einw. 
von  Kristallisatoren,  wie  BgOg,  Hussak  {Verh.  Naturiv.  Ges.  Bonn  1887), 
GaFlg,  DöLTER  (Jahrb.  Miner.  18861;  Tschermaks  Mut.  10,  (1888)  82;  25, 
(1906)  89,  112),  GaClg,  Gorgeu  (Bull  soc.  frang.  miner.  18931).  Unter  diesen 
Umständen  kann  er  aus  Schmelzen  bei  1000^  bis  1100^  auskristallisieren, 
während  sich  bei  höheren  Tempp.  hexagonales  Calciumsilikat  bildet.  In  Gläsern 
scheint  sich  dieses  allmählich  wieder  in  die  monokline  Modifikation  umzu- 
wandeln. DöLTER  (Tschermaks  Mitt.  25,(1906)  89).  —  Wollastonitbildung  beim  Er- 
hitzen von  SiOj,  GaClg'  NaCl  in  Wasserdampf  auf  Weißglut,  neben  Chlorsilikaten  und  Ca2Si04, . 
GoRGEü  {Compt.  rend.  ^,  (1884)  256).  —  Allen  u.  White  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  21,  (1906)  21,  22, 
416)  erhalten  W^ollastonitkristalle  durch  Erhitzen  von  glasigem  Metasilikat  auf  800^  bis  1000®. 
Die  glasige  Form  wird  erhalten,  indem  man  Calciumsilikatschmelzen  unter  gewissen  Vor- 
sichtsmaßregeln mit  W.  abschreckt.  Auch  der  „künstliche  Wollastonit",  welchen  Walghner 
{Schw.  47,  (1827)  245)  im  Gestell  eines  Eisenhochofens,  andere  in  Hochofenschlacken,  Velain(J?m?/. 
soc./'ranf.m/wenl,(1878)  113)  in  der  Asche  eines  Heuschobers  beobachtete,  gehört  nach  Bourgeois 
hierher.   Ebenso  im  entglasten  Glase  vorkommende  Kristalle.   Vgl.  auch  Heberdey  {Z.  Kryst. 
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26,  (1896)  19);  MoROZEWicz  {Ischermaks  MM.  18,  (1898)  124).  —  Tschermak  (a.  a.  0.,  s. 
Wollastonit)  erhielt  durch  Zers.  des  Kieselschmelz  mit  HCl  Metakieselsäure.  —  Die  hexagonale 
Modifikation  ist  nach  Allen  u.  White,  sowie  nach  Wright,  pseudohexagonal  [Tschermaks 
Mitt.  a.  a.  0.) ;  sie  entsteht  aus  Wollastonit  unter  Wärmeabsorption. 

e)  2  Mol.  Marmor  schmelzen  mit  3  Mol.  Quarz  (100  T. ;  90  T.)  im  Essenfeuer  viel  leichter 
als  8);  die  Schmelze  ist  zerbrechlicher,  von  2.74  spez.  Gew.,  im  übrigen  8)  ähnlich.  —  C)  1  Mol. 
Marmor  gibt  mit  2  Mol.  Quarz  (100 T. :  120 T.)  im  Essenfeuer  eine  schwierig  schmelzende  M., 
deren  unterer  dichterer  Teil  reicher  an  SiOg  ist  als  der  obere  schwammige.  —  Gemenge 
zwischen  S)  und  C)  kristallisieren  um  so  schwerer,  je  mehr  SiOg  in  ihnen  ent- 
halten ist.  Gleichzeitig  werden  sie  von  Säuren  schwerer  angegriffen.  W. 
ist  ohne  Wrkg.,  Alkalien  greifen  langsam  an.     Jordis. 

7))  1  Mol.  Marmor  schmilzt  mit  3  Mol.  Quarz  (lOOT. :  180T.)  zu  einer  homogenen  perlgrauen 
blasigen  M.  zusammen.  Sefström  {J.  techn.  Chem.  10,  145).  —  Nach  Day  u.  Shepherd 
entsteht  ein  Gemisch  von  PseudowoUastonit  und  Tridymit. 

II.  Auf  nassem  Wege,  a)  Allgemeine  Angaben  über  die  durch  Eimv. 
von  Calciumerbindungen  auf  Kieselsäurehydrat  oder  Alkalisililcatlösungen  ent- 
stehenden ProduJite.  —  Aufgeschlossene  Kieselsäure  erhärtet  mit  Kalkbrei.  Heldt  {J. 
prakt.  Chem.  94,  (1865)  214).  Siliciumdioxydhydrat  fällt  aus  Kalkwasser  ein  dem  Wollastonit 
ähnhehes  Pulver.  Fuchs.  —  Nach  Landrln  (Cotnpt.  rend.  %,  (1883)  156  u.  841)  entstehen 
bei  der  Einw.  von  gelatinöser  und  dialysierter  Kieselsäure  auf  Kalkwasser  verschiedene  wasser- 
haltige Verbb. ;  die  nicht  näher  charakterisierte  Verb.  4CaO,3Si02,xH20  spielt  bei  der  Er- 
härtung der  hydraulischen  Mörtel  eine  Rolle.  S.  dagegen  Le  Chatelier  [Bull.  soc.  chim.  [2] 
42,  (1884)  82),  nach  welchem  bei  der  Hydratisierung  des  Zementes  die  Verk  CaO,Si02,2.5H20 
entsteht;  ferner  Jordis  [Z.  anorg.  Chem.  43,  (1904)  415)  und  oben  S.  245.  —  Erhitzt  man 
CaO  und  reinen  Quarz  bzw.  amorphes  SiOg  oder  Infusorienerde  in  einem  Dampfkessel  mit 
maximaler  Spannung  von  20  Atm.,  sowie  in  Autoklaven  mit  200  Atm.  Druck,  so  ist  bei  An- 
wendung von  Ga(0H)2  die  Festigkeit  der  entstehenden  Masse  (Kalksandstein)  geringer,  als 
wenn  die  Hydratisierung  des  CaO  im  trockenen  Gemisch  erfolgt.  Die  Festigkeit  ist  um  so 
größer,  je  höher  die  Dichte  des  Si02  ist.  Quarz  selbst  ist  allerdings  w^eniger  reaktionsfähig. 
Die  größte  Zugfestigkeit  wird  erreicht  bei  dem  Verhältnis  CaO  :  Si02  =  1:3.  Bei  25  Atm. 
Druck  gehngt  es  nicht,  die  Vereinigung  von  CaO  und  Si02  annähernd  quantitativ  durchzu- 
führen. Die  Bindung  wird  dagegen  vollständig  bei  200  Atm.  Druck  und  einem  Mischungs- 
verhältnis 1:1.  Das  entstehende  Sihkat  entspricht  ungefähr  der  Formel  CaO,Si02,2.34  HgO. 
Bei  Einw.  von  Quarz  auf  Kalkwasser  in  der  Siedehitze  entsteht  keine  einheithche  Verbindung. 
Jordis  u.  Kanter  [Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  314).  Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht  auch 
beim  Kalksandstein- Verfahren :  Tischler  [Österr.  Chem.  Ztg.  8,  (1905)  145).  —  Bei  Einw. 
von  festem  Siliciumdioxydhydrat  von  der  ungefähren  Zus.  Si02,H20  auf 
Kalkwasser  in  der  Siedehitze  bilden  sich  saure  Silikate  wechselnder  Zus., 
die  im  Mittel  0.65  Mol.  CaO  auf  1  Mol.  SiOg  enthalten.  Jordis  u.  Kanter 
(Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  418). 

Bei  Anwendung  von  Alkahsilikaten  werden  nach  einigen  Angaben 
Alkalicalciumsilikate  (vgl.  unten),  nach  anderen  wird  Galciumsilikat  gebildet. 
Kreide,  Gips  und  Galciumphosphat  zersetzen  wss.  Alkalisilikate  unter  B.  von 
Alkalikarbonat  und  von  wasserhaltigem  Galciumsilikat,  welches  an  der  Ober- 
fläche eine  harte,  politurfähige  Schicht  bildet,  aber  an  der  Luft  leicht  wieder 

abfällt.  Kuhlmann  (J.?m.  41,  (1842)  220).  Nach  Bischof  [Lehrbuch  der  chem.  Geologie 
1,  832)  zersetzt  GaCOg  eine  wss.  Lsg.  von  Kaliumsilikat  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen; 
auch  in  der  Glühhitze  reagieren  CaCOa  und  Alkalisiükat  nicht  miteinander.  Bischof.  Ge- 
schlämmte Kreide  absorbiert  aus  verdünnter  wss.  Lsg.  nur  sehr  wenig  KaliumsiUkat.  Liebig 
[Ann.  105,  (1858)  109).  Nach  Ordway  zersetzt  GaCOg  Wasserglaslsg.  erst  beim  Kochen,  nach 
KoBELL  besonders  dann,  wenn  die  Lsg.  warm  und  nicht  zu  verdünnt  ist;  die  niedergefallenen 
gallertartigen  Klumpen  lösen  sich  nicht  in  Säuren.  Enthält  aber  die  Lsg.  zugleich  AljOj 
oder  FejOg,  so  schlägt  GaCOg  eine  Verb,  derselben  mit  SiOa  nieder,  welche  in  HCl  völlig 
1.  ist  und  dann  beim  Abdampfen  eine  Gallerte  liefert,  v.  Kobell  {Schw.  60,  (1830)  297). 
Aus  der  mit  überschüssigem  KOH  versetzten  Lsg.  von  KaliumsiUkat  fällt  GaClj  die  Gesamt- 
menge der  Kieselsäure  als  weißen  Niederschlag.  Pelouze  {Ann.  Chim.  Phys.[?>]  33,  5;  J.B. 
1851,  337).  Aus  kristallisiertem  Natriumsilikat  fällt  Galciumsaccharat  Flocken,  die  in  der  Wärme 
käsig  werden,  aus  Wasserglaslsg.  einen  durchsichtigen  Nd.;    nach  einigen  Stunden   gesteht 
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die  Mischung  zur  Gallerte.  Heldt.  —  Mit  wss.  Pb(N03)2  eder  Cu(N03)2  imprägnierte  Kreide- 
stücke bedecken  sich  in  wss.  Kaliumsilikat  von  10°  Be.  mit  Stalaktiten  von  Galciumsilikat. 
Becquerel  {Compt.  rend.  63,  5;  J.  B.  1866,  3).  —  Die  durch  eine  poröse  Membran  ge- 
trennten Lsgg.  von  Calciumacetat  und  Kaliumsihkat  scheiden  an  der  Berührungsfläche 
Warzen  von  Galciumsihkat  aus,  die  aus  mikroskopischen  doppelbrechenden  Kristallen  ge- 
bildet sind.  Becquerel  (ComjJt.  retid.  79,  82;  J.  B.  1874,  132).  —  Nach  Jordis  {Z.  anorg. 
Cheni.  35,  (1903)  82)  entstehen  bei  der  Einw.  von  CaClj  auf  Na2Si03  Natriumcalcium Sili- 
kate von  komplizierter  Zus.  Auch  bei  Einw.  von  festem  Siliciumdioxydhydrat  bei  Ggw.  von 
GaClj  auf  Kalkwasser  entstehen,  wie  die  zahlreichen  Analysen  von  Jordis  [Z.  anorg.  Chem.  43, 
(1905),  48)  zeigen,  keine  einheitHchen  Verbindungen. 

Calciumsilikate  (aus  CaClj-Lsgg.  und  Wasserglas  dargestellt)  werden  von  Zuckerlsg. 
bedeutend  stärker  als  von  reinem  W.  gelöst.  Die  Löslichkeit  wächst  mit  der  Konz.  und 
der  Temperatur.    Weissberg  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1097;  C.-B.  1896 II,  916). 

b)  Spezielles,  a)  5CaO,3Si02.  —  Verreibt  man  Ca(0H)2  bei  Abschluß 
von  CO2  wiederholt  mit  konz.  Wasserglaslsg.,  wäscht  und  trocknet  bei  100^, 
so  enthält  das  gebildete  Prod.  auf  5  Mol.  CaO  3Mol.  SiOg  und  5  Mol.  HgO. 
Es  zieht  aus  der  Luft  COg  an,  erhitzt  sich  nach  dem  Glühen  mit  W.  und 
erhärtet  dabei  nicht.  —  Da  festes  Ca(0H)2  beim  Übergießen  mit  konz.  Wasserglaslsg. 
und  ruhigem  Stehen  in  24  Stunden  zu  einer  schweren  Masse  erhärtet,  so  sieht  Heldt  dieses 
Prod.  für  die  in  den  Wassermörteln  wirksame  Verbindung  an.  Heldt  {J praM.  Chem. 
94,  (1865)  225). 

ß)  SCaOJSiOg  mit  H^O.  —  In  Rohsodaschmelzen  als  nadeiförmige 
Kristalle  beobachtet  von  Rammelsberg  {J.  prakt.  Chem.  Sb,  (1887)  102). 

Y)  GaO,Si02  mit  H2O.  —  Man  fällt  verdünntes  wss.  CaClg  mit  über- 
schüssigem kristaUisiertem  Natriumsilikat.  —  Gallertartiger  Nd.,  nach  dem 
Trocknen  dicht,  durchscheinend  und  teilweise  durch  das  COg  der  Luft  zersetz- 
bar. Löst  sich  im  frischgefällten  Zustande  etwas  in  W. ;  der  bei  anhaltendem 
Auswaschen  ungelöste  Rest  enthält  auf  42.25 ^/o  GaO  57.75 ^/o  Si02.  —  Vor 
und  nach  dem  Glühen  durch  HCl  zersetzbar,  nach  sehr  heftigem  Glühen  ist  die 
abgeschiedene  Kieselsäure  sandig,  v.  Ammon  {Silicate  der  Alkalien  und  Erden, 
Köln  1862,   35).      S.  dazu  jedoch  oben  bei  Jordis. 

Reines  Metasilikat,  CaSi03,H20  entsteht  durch  Kochen  von  gefälltem, 
wenigstens  23®/oW.  enthaltendem  Sihciumdioxydhydrat  oder  von  1.8^/oiger 
kolloidaler  Kieselsäurelsg.  mit  Kalkwasser;  auch  bei  Überschuß  von  letzterem 
wird  nur  Metasilikat  erhalten,  das  bei  andauernder  Behandlung  mit  W., 
besonders  in  der  Wärme,  leicht  Hydrolyse  erleidet.  —  UndeutUch  kristallinisch. 
Jordis  U.  Kanter.  —  Aus  einer  mit  CaO  gesättigten  Lsg.  von  Calciumacetat  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Sihciumdioxydhydrat  ein  Prod.  von  der  Formel  CaSi03,2H20,  das  noch 
30/0  Essigsäure  enthält,  die  sich  durch  mehrfaches  Kochen  mit  KOH  entfernen  läßt.  Jordis 
{Z.angew.Chem.\%[\^Q^)\mi).—  Für  die  B.  von  Wollastonit  aus  CaO,Si02,H20 
ist  die  untere  Temperaturgrenze  wahrscheinlich  300^  bis  400^,  die  obere 
wahrscheinlich  1000^  bis  1100^  Dölter  (TschermaTcs Mitt.^h,  (1906)  89).  — 
Das  wasserhaltige  Calciumsilikat,  CaO,2Si02,2H20,  gibt  an  KOH  Siliciumdioxyd  ab  und 
hinterläßt  CaO.SiOg.HaO      A.  Gages  {Rep.  Brit.  Assoc.  1863,  203;  J".  B.  1864,  844). 

Berechnet  von 

Kraut  v.  Ammon 

CaO        56  48.11  46.55 

SiOg        60 51.89 53.49 

CaO,Si02  116  100.00  100.04 

Ohne  Berücksichtigung  vorhandenen  Wassers,  v.  Ammon.  Dasselbe  Verhältnis  von 
CaO  zu  SiOa  fand  Heldt  (J.  prakt.  Chenu  94,  (1865)  131)  in  einem  durch  COg  fast  ganz 
zersetzten  Niederschlage.  Derselbe,  vor  der  Einw.  des  CO2  mit  Ca(0H)2  und  W.  zusammen- 
gebracht, erhärtet  nach  Art  des  Zements.     Heldt. 

8)  CaO,2Si02,2H20.  —  OkenU,  vgl.  S.  249.  —  Bildet  sich  aus  GaO, 
SiOg  und  W.  bei  Tempp.  bis  ungefähr  200^.     Dölter.     Die  amorphe  Verb. 
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stellte    Jordis   [Z.  angew.  Chem.  19,    (1906)    1700)   aus    Calciumacetat   und 
Hydroxyd  her. 

s)  CaO,3Si02,3H20.  —  Durch  Eintropfen  von  Wasserglaslsg.  in  wss.  CaClg. 
Weißer  Nd.,  der  unter  der  Fl.  im  Laufe  von  24  Stunden  kristallinisch  wird 
und  beim  Umrühren  wie  Sand  knirscht.  Erhärtet  weder  im  lufttrockenen, 
noch  im  geglühten  Zustande  beim  Zusammenbringen  mit  Ga(0H)2  und  Wasser. 
Heldt  (J".  pral-t.  Chem.  94,  129;  J.  B.  1865,  193). 


Berechnet  von 

Bei  100« 

Kraut 

Heldt 

CaO 

56 

20.59 

16.95 

3Si02 

180 

66.17 

66.20 

SHjG 

36 

13.24 

12.50 

CaO,3Si02,2H20   272  100.00  99.65 

C.  Silicium,  Calcium  und  Fluor,  a)  Calciumsilicofluorid.  CaSiFlgjSHgO.  — 
1.  Man  setzt  CaCOg  zu  H^SiFlg,  solange  es  sich  löst  und  engt  zum 
Kristallisieren  ein.  Berzelius.  Stolba  {C.-B.  1879,  804;  J.  B.  1879,  239)  nimmt  V3 
CaCOj  weniger,  da  das  Calciumsilicofluorid  nur  in  saurer  Lsg.  beständig  ist.  —  2.  Man 
digeriert  geschlämmten  Flußspat  und  fein  zerteiltes  SiOg  mit  verdünnter  HFl 
(HCl,  Stolba)  und  hißt  kristallisieren.  Berzelius.  (Fleischers  Methode  vgl.  bei  Silico- 
fluonvasserstoffsäure,  S.  185).  —  Vierseitige,  schief  abgestumpfte  Säulen,  Berze- 
lius, undeutliche  Kristalle,  wahrscheinHch  von  der  Form  des  Strontium- 
salzes. Marignag.  Spez.  Gew.  2.254.  Topsöe.  Hinterläßt  beim  Glühen 
36.2  ^/o  GaFlg  (ber.  35.78°/o).  W.  zersetzt  einen  Teil  der  Verb,  in  einen  Rück- 
stand von  Kieselsäure  und  GaFla  und  in  sich  lösende  HgSiFlß,  durch  deren 
Wirkung  der  andere  Teil  wieder  gelöst  wird.  —  Nach  Schucht  u.  Möller 
(Ber.  39,  (1906)  3693;  C.-B.  19071,  66)  ist  CaSiFl^  in  W.,  in  dem  es  11. 
ist,  in  CaFlj,  und  Siliciumdioxydhydrat  gespalten,  die  sich  gegenseitig  kolloidal 
in  Lsg.  halten.  —  Löst  sich  vollständig  in  HgSiFlg  und  kristallisiert  daraus 
beim  Abdampfen  unverändert.  Aus  der  Lsg.  in  HCl  entweicht  bei  starkem 
Abdampfen  HgSiFlg  unter  B.  von  CaGl2.  Aus  der  frisch  bereiteten  chlorwasser- 
stofifsauren  Lsg.  fällt  NH3  ein  Gemenge  von  CaFlg  mit  SiO^,  Berzelius  {Pogg. 
1,(1824)202),  vielleicht  3GaFl2,Si02,  oder  ein  ,Calciumfluosilikat*.  Rammels- 
berg  (Z.  geol.  Ges.  20,  (1868)  441).  Durch  Erhitzen  mit  GaCla  und  W.  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  250^  werden  Kristalle  von  CaFlj  erhalten. 
Scheerer  u.  Dreghsel  {J.  prakt.  Chem.  [2]  7,  (1873)  63.  Löst  sich  sehr 
leicht  in  60^/oigem  Alkohol.     Fleischer. 

Berzelius 
Ca  40  18.35  18.85 

Si  28  14.84 

6F1  114  52.29 

2H2O 36 16.52 16.25 

CaSiFle,2H20  218  100.00 

Diese  Formel  bestätigt  Stolba.  —  Über  perlitartige  Gebilde  aus  HjSiFlg  und  CaCOg 
s.  FouQUE  u.  Levy  {Compt.  rend.  86,  (1878)  772). 

h)  CaJicumsiliJcat  mit  Calciumfluorid,  a)  Natürliches.  —  H^Ca^Si^OnFl.  —  Zeo- 
phyllit,  Pelikan-  {Ber.  Wien.  Akad.  111,  I.  (1902),  334  bis  347),  kugelige  Aggregate  aus  hexa- 
gonalen  Täfelchen;  alkal.  Reaktion.    Cornü  {Tschemioks  3f/«.  24,  (1905)  249). 

ß)  Künstlich.  —  Durch  Glühen  von  CaO  in  SiFlg.  Glasartige  oder 
kristallinische  M.  mit  14.7^/o  CaO,  24.3^/o  SiO^,  31o/o  Ca,  30^'o  Fl,  also  etwa 
2GaO,  3SiOj,  6CaFl2  (ber.  14.7o^o  CaO,  23.7o/o  SiO„  31.6«  o  Ca,  30.0<'>  Fl).  H.  Deville 
(Compt.  rend.  52,  782;  J.  B.  1861,  2). 
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D.  CalciumsiUhat  mit  Calciumchlorid.  —  SCaOjSiOgjCaClg.  —  Man 
schmilzt  ein  Gemenge  von  1  Mol.  SiOg,  2  Mol.  GaO  und  4  Mol.  GaClg  bei 
dunkler  Rotglut  zusammen  und  entzieht  der  grob  gepulverten  Schmelze 
das  überschüssige  GaGla  durch  Digestion  mit  wasserfreiem  Alkohol. 
—  Mikroskopische  Kristalle  des  rhombischen  Systems,  a :  b :  c  0.726 : 1 : 0.287 ; 
(010),  (110),  (011),  die  bei  Anwendung  von  Quarz  statt  von  amorphem  Si02  etwas 
größer  erhalten  werden.  Spez.  Gew.  2.77.  Durch  HGl  zersetzbar.  Le  Ghatelier 
{Compt  rend.  97,  1510;  J.  JB.  1883,  344).  Vgl.  S.  245.  -  Erhitzt  man  1  g  SiO^ 
mit  15  bis  20  g  CaCl2,  so  entsteht  ein  Gemenge  des  von  Le  Ghatelier  (s.  oben)  beschriebenen 
Salzes  mit  der  nicht  analysierten  Verb.  GaO,Si02,GaGl2.  Gorgeu  [Compt.  rend.  99,  256;  C.-B. 
1884,  696).  —  Über  die  Rk.  zwischen  SiOj,  Kalkwasser  und  Vi-norm.  GaGla-Lsg.  s.  Jordis  u. 
Kanter  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  429). 


Berechnet  von 

Kraut 

Le  Ghatelier 

2GaO 

112 

39.59 

39.74 

SiOa 

60 

21.21 

20.50 

GaGla 

110.9 

39.20 

39.82 

2GaO,Si02,GaGl2  282.9  100.00  100.06 

E.  Cdlciumsilikat  mit  CalciumphospJiat.  —  Kleine,  durchsichtige,  blaue  Kristalle 
des  rhombischen  Systems,  welche  sich  in  der  Thomasschlacke  finden,  enthalten  53.20Vo 
GaO,  29.65°/o  P2O5,'  12.42°/o  Si02,  2.76°/o  AI2O3,  1.80°/o  FeO,  auch  Spuren  MnO  und  MgO, 
bei  Vernachlässigung  des  FeO  und  der  AI2O3  der  Formel  Ca3(P04)2.Ga2Si04  entsprechend 
(ber.  58.09  GaO;  29.46  P2O5;  12.45  Si02).  Garnot  u.  Richard  {Compt.  7-end.  97^  316;  Ber. 
16,  2494;  J.  B.  1883,  343  u.  1675).  Analysen  ähnlicher  Schlacken  Stead  u.  Ridsdale  {J.  Chem. 
Soc.  51,  (1887)  601).  —  a:b:c  =  0.6656: 1:1.5272,  (HO),  (001),  (011),  (111),  (100),  (013). 
c:d  =  001:011=56H7';  110:110  =  67011';  001  :  111  =  70° 04'.  Miers  (ebda  608).  — 
BücKiNG  u.  LiNCK  {St.  u.  Eiseu  1887,  4;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  219)  bestimmten  sie  als  mono- 
symmetrisch, n.  001  u.  011  spaltbar.  —  Eine  zweite  Verbindung  mit  3.81''/o  SiOg  und  D.  3.15 
beschrieben  dieselben  Autoren  ebenda. 

F.  Sorhaltige  Calciumsililcate.   —   Natürlich  vorkommende  sind: 

a)  GaB2(Si04)2.  Danburit.  —  Hintze,  S.  98;  Dana,  8^490;  Groth,  S.  124.  —  Über 
Beziehungen  zum  Topas,  Hintze,  S.  97. 

ß)  H2Ga2B2Si20io.  Batolith.  —  Hintze,  S.  163;  Dana,  S.  502 ;  Groth,  S.  116;  Rosenbüsgh, 
S.  198.  —  Künstliche  Darst.  durch  Einw.  von  Galciumborat  auf  Natriumsilikatlsgg.  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  300°  oder  durch  Erhitzen  von  Lsg.  von  Borax  mit  gefälltem  Galcium- 
silikat  bei  hoher  Temp.  oder  Druck:  de  Gramont  {Compt.  rend.  113,  (1891)  83).  —  Beim 
Behandeln  mit  verdünnter  HGl  bei  gewöhnhcher  Temp.  erhielt  Himmelbauer  (Ber.  Wien. 
Akad.  115,  I,  (1906)  217)  eine  Säure  H2Si205  (vgl.  S.  159).  Verhalten  gegen  Lsgg.  von 
Natronwasserglas  und  MgGlg:  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  616;  29,  (1877)  477,  481).  — 
Verhalten  gegen  NH^Gl:  Glarke  u.  Steiger  [Bull.  U.  S.  Geol.  Surv.  (1902)  Nr.  207).  —  Ver- 
balten beim  Umschmelzen :  Dölter  {K  Jahrb.  Miner.  1897,  I,  1  bis  26).  —  Botryolith  ist 
nach  Lacroix  [Bull.  soc.  frang.  minir.  8,  (1885)  433)  mit  Datohth  identisch. 

Weitere  hierhergehörige  Silikate: 

y)  Howlit.  —  Hintze,  S.  469;  Groth,  S.  127;  Dana,  S.  881;  nach  Penfield  u.  Sperrt 
{Am.  J.  sei.  {SiU.)  34,  (1887)  220)  H5Ga2B5Si40i4. 

8)  Bakerit.  —  Vgl.  Giles  {Miner.  Mag.  London  13,  (1905)  353). 

e)  Der  Homilit,  Hintze,  S.  196,  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  134);  ist  zumeist  Fe-haltig, 
(GaFe)3B2Si20io,  die  Rolle  des  Fe  ist  jedoch  unsicher. 

G.  Siliciumcalciumcarhid.  —  Entsteht  kristallisiert  durch  Auflösen  der  Bestand- 
teile in  geschmolzenem  Alkalimetaborat  und  Abdampfen  des  letzteren.  Güertler  {D.  R.-P. 
182200  (1904);    C.-J5.  1907  I,  1518). 

H.  Calciumsüihat  mit  Calciumsulfat  und  Cdlciumkarhonat,  —  Ein  solches 
ist  der  Thaumasit,  nach  Groth,  S.  167,  Dana,  S.  698,  Ga3SiGSOio,15H20  d.  h.GaSiOs,  GaSO^, 
GaG03,  ISHgO.  —  Über  seine  Natur:  Nordenskiöld  u.  Lindström  {Compt.  rend.  Sl,  313;  J. 
5.1878,  1277);  Bertrand  {Z.  Kryst.  Q,  (1883)  295);  Nordenskiöld  (ebda  511). 

J.  Kdliumcalcium Silikate,  a)  Natürlich.  —  Hierher  scheint  der  Reyerit  zu  ge- 
hören,   doch  ist  seine   Formel   noch   nicht   sichergestellt.    Verwandt   mit   GyroUth,    Gornü 
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{Tschermahs  Mitt.  25,  (1906)  503).  —  Übrigens  würden  auch  einige  Apophyllite,  die  Fl-frei 
sind,  hierhergehören,  s.  unten ;  vgl.  Cornu  {C.-B.  Miner.  1906,  79). 

b)  Künstlich.  —  Der  Nd.,  welchen  Kalkwasser  in  Kieselfeuchtigkeit  er- 
zeugt, enthält  außer  Kieselsäure  und  CaO  auch  KOH.     Dalton. 

Aus  1  Mol.  GaCla  und  2  Mol.  KgSiOg  wird  durch  57-stündiges  Erhitzen  auf  185®  ein 
schleimiges  Sihkat  erhalten,  welches  beim  Auswaschen  CO2  anzieht,  etwas  1.  in  W.  Es  ent- 
hält 2.780/0  K2O,  27.94«/o  GaO,  50.00«/o  SiOg,  19.28°/o  H2O  und  COj.  Also  vereinigt  sich 
Calciumsilikat  schwieriger  mit  Kaliumsihkat  als  mit  Natriumsilikat.  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  35, 
(1883)  617).  —  Eine  Gipstafel  bedeckt  sich  in  einer  Lsg.  von  Kaliumsilikat  von  6"  bis  10°  B6 
hegend,  mit  Kristallen  eines  dem  Apophylht  ähnhchen  Kaliumcalciumsilikates ,  die  unl.  in 
W.,  schmelzbar  und  durch  HGl  zersetzbar  sind.   Becquerel  [Compt.  rend.  63,  b;  J.B.  1866,  3). 

Ein  Stück  Kreide  oder  poröser  Kalkstein  erhärtet,  in  verd.  wss.  Kahwasserglas  gelegt, 
zu  einer  steinharten,  politurfähigen,  wenig  porösen  M.,  indem  es  SiOj  und  KOH  bindet. 
Fuchs.  Digeriert  man  GaGOj  bei  100°  20  Tage  mit  wss.  Kahumsilikat,  KaSiOg,  so  wird  ein 
Kahumcalciumsihkat  gebildet,  welches  außer  46°/o  beigemengtem  GaGOj  15.62°/o  GaO,  4.53°/o 
K2O,  33.8"/o  SiOa  enthält.  J.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  562).  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  CaO  mit  KFl,  in  dem  SiOg  gelöst  ist,  läßt  sich  im  Gegensatz  zu  der  ent- 
sprechenden Verb,  des  Ba  kein  halogenfreies  Doppelsilikat  herstellen.  Duboin  {Compt.  rend. 
123,  698;  C.-B.  1896 II,  1081). 

K.  Calciumsilikate,  die  Kalium  und  Fluor  enthalten.  —  Natürlich: 
Hierher  gehört  der  Apophyllit,  nach  Hintze,  S.  1731,  H3GaK2Si20e,H20,  teilweise  Fl  enthaltend, 
nach  Groth,  S.  163,  Ga4KH7(Si03)8,4V2H20,  welche  Verb,  teilweise  Fl  (bis  2o/o)  und  NH^ 
enthält;  Dana,  S.  566.  —  Künstliche  B.  und  Darst.:  Hintze,  S.  1743.  —  Verhalten  gegen 
Wasser:  Dölter  (TscÄerwaÄ^s  M«.  11,  (1891)  319) ;  ^vezia  {Ätti  Acc.  Sc.  Tormo  30,  (1895)  245). 
Verhalten  gegen  Natriumsilikat,  Kaliumaluminat,  MgS04,  MgGlg:  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  22, 
(1870)  353;  29,  (1877)  477,  442;  35,  (1883)  616,  596).  Gegen  NH^Cl:  Clarke  u.  Steiger 
[Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  9,  (1900)  117 ;  Bull.  U.  S.  Geol.  Surv.  (1902),  Nr.  207) ;  Rk.  auf  Lackmus- 
papier (alkahsch) :  Cornu  {Tschermahs  Mitt.  24,  (1905)  203). 

L.  NatriumcalciumsiliJcate.  a)  Natürlich.  —  Als  PektoUth,,  nach  Hintze,  S.  1135, 
NaaCagSigOg  bzw.HNaGagSigOg;  nach  Groth,  S.  146,  (Ga,Na2)2[Si03]2 ;  Dana,  S.373;  Rosenbusch, 
S.  796.  —  Verhalten  gegen  HCl,  wobei  die  Säure  H6Si309,  nach  3  Monaten  aber  H^Si^Og  erhalten 
wird,  Tschermak  {Ber.  Wien.  Akad.  115,  I,  (1906)  228).  (Vgl.  S.  159.)  —  Über  künst- 
liche Darst.  vgl.  Hintze,  S.  1138.  — Verhalten  gegen  Lsgg.  von  MgClg.  MgS04,  Natriumaluminat : 
Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  24,  (1872)  252;  29,  (1877)  477,  481 ;  35,  (1883)  596).  Verhalten  gegen 
Lsgg.  von  AgN03  und  TINO3:  Steiger  {Bull.  U.  S.  Geol.  Surv.  Nr.  262,  75;  Z.  Kryst.  43,  385; 
C.-B.  1907  II,  730),  von  NaaCOg,  NH^Cl :  Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  1899,  8,  245 ; 
1900,  9,  117,  345). 

b)  Künstlich.  L  Auf  troclcnem  Wege.  —  Nach  Kultascheff  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  (1903)  187)  zeigt  für  Systeme  von  GaSiOg  und  NagSiOg  die 
Schmelzpunktkurve  ein  Maximum  bei  der  Zus.  60 ^/o  GaSiOg,  40  ^/o  NagSiOg, 
entsprechend  der  Verb.  2Na2Si03,3GaSi03  (ber.  58.8^/0  CaSiOs).  Enthalten 
die  Schmelzen  60  bis  80  ^/o  GaSiOg,  so  scheiden  sich  Mischungen  von 
SNagSiOgjSGaSiOg  mit  GaSiOg  ab.  Außerdem  ist  nach  der  Schmelzpunkt- 
kurve die  Existenz  der  Verb.  3Na2Si03,2GaSi03  möglich.  Setzt  man  solchen 
Schmelzen  SiOg  hinzu,  so  wird  der  Schmp.  zuerst  erhöht,  dann  erniedrigt. 
Bei  einem  SiOg-Gehalt  von  über  10  ^/o  bilden  sich  stets  nicht  kristaUisierbare 
Gläser. 

Schmelzpunkte  von  CaSiO^-Na^SiO^  Gemischen  nach  Kultascheff: 
NajSiOa  CaSiOg  Schmp. 

100  X  —  10070 

80  «/o                     200/0  938» 

650/0                     350/0  10900 

400/0                     60  0/0  11600 

200/0                     80  0/^,  11280 

1000/0  über      14000 

DöLTER  {N  Jahrb.  Miner.  1886,  I,  119)  erhielt  aus  Schmelzen  von 
Na2G03,GaO  und  Si02  Körner  und  monokline  Leisten.  D.  2.76,  von  der 
Zus.  NagGaSioO^. 
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IL  Auf  nasseiyi  Wege,  a)  Aus  KalJcwasser  und  NatriumsiliTcat.  —  Fugt 
man  zu  dem  aus  Kalkwasser  durch  Natronwasserglas  gefällten  Nd.  eine  zum  völligen  Wieder- 
lösen ungenügende  Menge  Natronwasserglas,  so  scheidet  die  gebildete  Lsg.  beim  Einengen 
Häute  und  Flocken  ab.  Im  Vakuum  hinterläßt  sie  einen  amorphen  durchscheinenden  Rück- 
stand, der  beim  Erhitzen  zum  klaren  Glase  schmilzt,  und  im  Mittel  39.94°/o  SiOj,  24.61°/o  NajO, 
9.97"/oCaO,  24.970/0  H2O,  bei  anderer  Bereitung  42.1P/o  SlOj,  18.02^'o  NaaO,  8.29%  GaO, 
31.58"/o  H2O  enthält  und  keiner  einfachen  Formel  entspricht.  Bolley  {Ann.  106,  223; 
J.  B.  1858,  140).  —  Tropft  man  Kalkwasser  in  konz.  wss.  Natriumsilikat,  bis  ein  schwacher 
Nd.  entstanden  ist  und  erhitzt  mehrere  Tage  auf  ISO*'  bis  200*^,  so  werden  mikroskopische 
Nadeln  erhalten,  annähernd  (Na2,Ga)0,3Si02,2H30.  v.  Schulten  {Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882) 
451).  —  Vgl.  S.  248,  oben. 

ß)  Aus  CaCO^  und  Natriumsilikat.  —  Digeriert  man  CaGOg  bei  100®  mit  wss. 
50/oigem  NajSiOa,  so  enthält  die  Lsg.  schon  nach  24  Stunden  viel  NajCOg ;  wird  das  Silikat 
öfters  erneuert,  so  hat  sich  nach  15  Tagen  ein  Natriumcalciumsihkat  gebildet,  welches  außer 
4.77»/o  beigemengtem  GaGOg  35.06 0/0  GaO,  58.54%  SiOa  und  1.63<^/oNa20  enthält.  Durch 
15tägige  Digestion  mit  NaaGOj  wird  dieses  Silikat  unter.  B.  von  GaGOj  fast  vollständig  zer- 
setzt; bei  seiner  Zerlegung  durch  HGl  scheidet  sich  die  Kieselsäure  meist  als  Pulver,  zum 
kleineren  Teil  als  Gallerte  aus.  J.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  562;  37,  (1885)  959).  — 
Durch  Digestion  von  Datholith,  Wollastonit,  Gips  oder  GaGOg  (gefällt)  mit  im  Kristallwasser 
geschmolzenem  Natronwasserglas  bei  200'^  erhält  man  Nadeln.  Vgl.  auch  Bischof  {Chem.  Geol. 
1.  Aufl.  1,  835)  und  S.  244. 

Aus  1  Mol.  GaGOg  und  5  Mol.  wss.  NagSiOg  wird  durch  75stündiges  Erhitzen  auf  185'' 
ein  amorphes  Silikat  erhalten  mit  wenig  feinen  Nadelbüscheln.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35, 
(1883)  615). 

NaaO  GaO  SiO,  HjO  GaGOg 

2.68  32.14  50.85  13.74  1.34 

Y)  Aus  Chlor  calcium  und  Natriumsilikat,  —  Wird  ein  Gemisch  der  wss.  Lsgg 
von  1  Mol.  GaGlg  und  3  Mol.  NagSiOg  75  Stunden  im  metallenen  Digestor  auf  185**  erhitzt, 
so  bilden  sich  feine  .Kristallbüschel  von  a);  bei  Anwendung  von  4  Mol.  NagSiOg  auf 
1  Mol.  GaGlg  werden  am  Boden  größere  Büschel  b),  im  oberen  Teil  des  Digestors  kleinere 
Büschel  c)  erhalten.    Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  614). 


NaaO 

GaO 

3i02 

H2O 

a) 

7.81 

33  09 

52.22 

6.67 

b) 

12.12 

27.44 

54.11 

6.33 

c) 

12.16 

27.21 

53.66 

6.97 

Nach  Lemberg  vielleicht  Verbb.  von  GaSiOg  mit  wechselnden  Mengen  NagSigOg  und 
Wasser. 

Erhitzt  man  a)  ein  Gemisch  von  1  Mol.  GaGlj  und  2  Mol.  NagSigOg  57  Stunden  auf 
185°;  b)  ein  Gemisch  von  1  Mol.  GaGlj  und  4  Mol.  NagSijOs  2  Monate  auf  10|0^  c)  Anorthit, 
Barsowit  oder  andere  mineralische  Galciumsihkate  mit  NajSigOj,  so  werden  die  feinen  Nadel- 
garben a)  und  b)  erhalten.     Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  617). 

NagO  GaO  SiOa  HjO 

a)  5.13  15.72  59.37  19.78 

b)  6.95  14.95  60.60  17.50 

S.  auch  JoRDis  (oben,  S.  250). 

M.  Kaliumnatriumcalciumsililcat.  (K2,Na2,Ga)0,3Si02,2H20.  —  Tropft 
man  Kalkwasser  in  konz.  wss.  Kaliumsilikat,  bis  ein  schwacher  Nd.  entstanden 
ist,  erhitzt  die  Mischung  24  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180^  bis 
200^  und  läßt  erkalten,  so  zeigt  sich  der  Inhalt  des  Rohrs  in  eine  durch- 
sichtige Gallerte  mit  Nadeln  verwandelt.  Mehrtägiges  Erhitzen  des  Rohrs 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  bringt  die  Gallerte  zum  Verschwinden  und 
vermehrt  die  Nadeln,  welche  man  durch  Abschlämmen  von  Kieselsäure- 
schuppen befreit.  Sie  enthalten  noch  kleine  Mengen  hexagonaler  Tafeln, 
wahrscheinHch  von  Levyn,  beigemengt,  besonders  wenn  man  zu  wenig  Kalk- 
wasser anwandte;  bei  zuviel  Kalkwasser  wird  nur  die  Gallerte  erhalten.  — 
Mikroskopische  prismatische  Nadeln,  dem  unbewaffneten  Auge  als  weiße 
perlglänzende  M.  erscheinend.    Verliert  bei  100^  4  bis  5^/o  W.,  schmilzt  vor 
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dem  Lötrohr  zum  Email.    Kalte  HCl  scheidet  die  Kieselsäure  als  Gallerte 
ab.     V.  Schulten  {Bidl  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  449). 

Berechnet  von 
Nadeln 

K2O  94.3 

SNajO  124.2 

lOGaO  560 

39Si02  2340 

26H2O 468 


Kraut 

V.  Schulten 

2.63 

2.2 

3.46 

3.3 

15.61 

14.7 

65.25 

64.2 

13.05 

14.5 

K2O,2Na2O,10CaO,39SiO2,26H2O      3586.5  100.00  98.9 

Außerdem  0.7°/o  AI2O3,  welches  (wie  auch  das  Na)  aus  dem  Glase  stammt  und  als 
Levyn  zugegen  ist.   v.  Schulten. 

N.  Baryumcalciumsililcat.  —  Aus  100  T.  Sand,  24.5  Marmor,  145.5  BaCOg  ohne 
Zusatz  von  Alkalien,  läßt  sich  ein  farbloses,  lebhaft  glänzendes  Glas  von  3.519  spez.  Gew. 
leicht  zusammenschmelzen,  welches  nach  Abzug  von  7.55 °/o  AlaOg^SiOg  enthält  7.15 % 
CaO,  48.650/0  BaO,  44.2  »/o  SiOa,  (2.48  Mol.  BaO:  1  Mol.  CaO;  1.65  Mol.  SiOj  auf  1  Mol.  Basis), 
aber  nach  dem  Pulvern  an  kochendes  HCl-haltiges  W.  schnell  BaO  abgibt.  Das  Gemenge 
BaO,CaO,6Si02  läßt  sich  im  Glasofen  nicht  mehr  schmelzen.  Das  sehr  schwer  schmelzbare 
Gemenge  BaO,2CaO,6Si02  hefert  ein  hartes,  stark  glänzendes  Glas,  ebenfalls  durch  HCl  an- 
greifbar. Benrath  {Wagners  Jahr esber.  1871,  428).  —  Das  Gemenge  BaO,GaO,4Si02  schmilzt 
im  Gebläseofen  zum  klaren,  nicht  entglasenden  Glase.  Wagener  [Dingl.  244,  405;  Wagners 
Jahresber.  1882,  588).  —  Mischungen,  welche  a)  68.6Si02,  15.2BaS04,  73.54CaG03  oder 
b)  45.0SiO2,  30.5 BaSO^,  62.2CaC03  enthalten,  schmelzen  im  Gebläse  im  Kohlentiegel  zu 
hepatisch  riechenden  Schlacken  zusammen.    Plattner. 


Silicium  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumsilicide.  —  Sichere  Merkmale  für  die  Existenz  definierter  Verbb. 
scheinen  noch  nicht  gefunden  zu  sein.  Die  beschriebenen  Verbb.  sind  einander  in  ihren 
Eigenschaften  sehr  ähnlich  und  gehen  auch  in  der  Zus.  mehr  oder  weniger  in  einander 
über.  Vor  allem  besteht  die  Verb.  MggSi;  die  von  Anderen  erhaltenen 
Körper  sind  Gemische  von  diesen  mit  Si  oder  einem  anderen  SiHcid. 
G.  Winkler  {Ber.  23,  (1890)  2652). 

1.  Aus  MgCl^  mit  Na^SiFlQ  und  Na  durch  Zusammenschmelzen.  — 
Schmilzt  man  MgClg  mit  NagSiFlg  und  Na  zusammen,  so  findet  man  in  der 
Schmelze  besonders  bei  Zusatz  von  Flußspat  oder  bei  besonders  hoher 
Temp.  schwarze,  sehr  spröde  und  kristallinische  Metallkörner,  die  mit  HCl 
selbstentzündlichen  SiHciumwasserstoflf  entwickeln,  eine  Lsg.  von  MgCl2  bilden 
und  einen  Rückstand  von  kristallinischem  Si  mit  HgSigOg  (vgl.  S.  129)  hinter- 
lassen. Auch  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Ammoniumchlorid  entwickeln  sie  selbst- 
entzündUches  Gas  und  bilden  Magnesiumsalz,  hinterlassen  dabei  aber  ein 
graues  Metallpulver,  welches  mit  HCl  unter  Entweichen  von  Wasserstoff  Si 
und  ein  niederes  Oxyd  des  Si  abscheidet.  Daher  scheinen  die  Metallkörner  zu 
enthalten:  ein  Magnesiumsilicid ,  welches  mit  NH^Gl  oder  HCl  Silicium- 
wasserstoff  entwickelt;  ein  zweites  Magnesiumsilicid,  welches,  durch  NH4CI 
unangreifbar,  mit  HCl  Wasserstoff  und  ein  niederes  Oxyd  des  Si  erzeugt  und 
endlich  freies  Si.  Einmal  wurden  kleine  schwarze  Metallkörner  ohne  freies  Si 
erhalten,  welche  nach  dem  Behandeln  mit  wss.  NH4CI  bleigraue  Oktaeder  mit 
Würfelflächen  erkennen  ließen.  Diese  Kristalle  sind  Mg^Sig  mit  52.9^/o  Mg 
(her.  53.33*^/0) ;  beim  Auflösen  in  HCl  hinterlassen  sie  weißes  niederes  Oxyd  des 
Si,  30.6^/0  Si  entsprechend,  und  entwickeln  den  Rest  des  Si  als  selbstent- 
zündlichen Siliciumwasserstoff.     WöHLER  (Ann.  107,  112;  J.  B.  1858,  142). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Na2SiFlQ  mit  Mg.  —  Man  bringt  auf  den  Boden 
eines  hessischen  Tiegels  etwas  geschmolzenes  und  zerriebenes  NaCl,  dann 
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die  Hälfte  einer  aus  7  g  NagSiFlg  und  2.5  g  NaCl  bereiteten  Mischung,  legt 
darauf  2.5  g  Mg  in  einem  oder  mehreren  großen  Stücken,  schüttet  die  andere 
Hälfte  darauf,  so  daß  sie  das  Mg  möglichst  nahe  umgibt,  überschichtet  mit 
NaCl  und  erhitzt  den  Tiegel  in  einem  vorher  angeheizten  Ofen  schnell  zum 
Glühen,  bis  die  Rk.  erfolgt,  und  dann  noch  gegen  8  Minuten.  Nach  dem 
Herausnehmen  des  Tiegels  aus  dem  Feuer  rührt  man  mit  einem  Pfeifenstiel 
vorsichtig  um  und  läßt  bedeckt  erkalten.  Bei  gelungener  Operation  findet 
man  beim  Zerschlagen  des  Tiegels  einen  Regulus,  der  mit  bleigrauem 
Magnesiumsilicid  beladen  ist.  Enthält  er  zu  wenig  dieser  Verb.,  so  kann  man  ihn 
bei  einer  neuen  Operation  statt  des  Mg  anwenden.  Man  befreit  den  Regulus  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  W.  und  auf  mechanischem  Wege  vollständig 
von  Schlacke,  von  freiem  Mg  durch  eine  Mischung  von  1  Vol.  k.  gesättigter 
NH^Cl-Lsg.  mit  4  bis  5  Vol.  W.,  entfernt  die  hierbei  sich  ablösenden  Kristalle 
aus  der  Fl.  und  reinigt  sie  völlig  durch  Waschen,  Trocknen,  endlich  von 
oberflächlich  anhängendem  Si02  durch  Abreiben.  Geuther  (J".  praht.  Chem. 
95,  425;  J.  B.  1865,  187). 

Rleigraue,  wahrscheinhch  tesserale  Oktaeder,  die  sich  bei  starkem 
Glühen  in  N  in  Magnesiumnitrid  mit  ausgeschiedenem  Si  verwandeln.  — 
Warmes  W.  bewirkt  schwache  Entw.  von  H ;  k.  NH4G1-Lsg.  wirkt  langsam, 
heiße  verwandelt  unter  Entw.  von  H  und  vielleicht  auch  Siliciumwasserstoff 
schnell  in  Kieselsäure.  Kalte  verd.  HCl  entwickelt  H  mit  Siliciumwasserstoff 
und  erzeugt  HaSigOg.  —  (Siehe  S.  129,  D.)      Geuther. 

3.  Ans  den  Elementen.  —  Geuther  gelang  die  Darst.  durch  Zusammenschmelzen 
von  Si  und  Mg  unter  einer  Decke  von  NaCl  nicht.  —  Nach  WiNKLER  {Ber.  23,  (1890) 
2657)  erhält  man  durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  von  Mg  und  Si  in 
einem  Strome  von  H  sowohl  MgsSig  wie  MggSi,  wobei  die  Massen  schon  bei 
mäßiger  Temp.  dunkel  aufglühen.  MggSi  verRert  bei  starkem  Glühen  einen 
Teil  seines  Mg-Gehaltes.  Die  Prodd.  sind  nicht  kristallinisch,  werden  jedoch 
dichter,  wenn  sie  in  geschmolzenes  KCN  eingetragen  imd  damit  einige  Zeit 
in  Fluß  gehalten  werden.  Aber  auch  dann  zeigen  sie  u.  Mk.  keine  Kristall- 
bildung. Beide  Silicide  entwickeln  mit  HCl,  D.  1.19,  heftig  selbstentzünd- 
Uchen  SiH4;  bei  Anwendung  von  HCl,  D.  1.12,  entzündet  sich  das  Gas  — 
bei  kleinen  Mengen  —  nicht  oder  nur  ausnahmsweise.  Ein  Teil  des  Si 
scheidet  sich  ab  als  Geuthers  Siliciumoxyd  (vgl.  S.  129),  vielleicht  auch  als 
Silicoameisensäureanhydrid  und  Silikon  (vgl.  S.  127  u.  130).  Essigsäure,  verd. 
HCl  und  verd.  H2SO4  wirken  ähnlich,  aber  Aveniger  kräftig.  Mit  konz.  H2SO4 
tritt  heftige  Erhitzung  ein.  Bei  weiterer  Einw.  scheidet  sich  amorphes  Si 
ab.  Mit  HFl  entwickelt  sich  nur  H.  Mit  HNO3  entsteht  unter  äußerst 
heftiger  Rk.  NO  und  amorphes  Si.  KOH  wirkt  weder  heiß  noch  kalt. 
NHiCl-Lsg.  löst  in  kurzer  Zeit.  Magnesiumsilicide  fällen  aus  vielen  Schwer- 
metallsalzen das  Metall,  wobei  Si  sich  teils  amorph  ausscheidet,  teils  sich 
als  SiOg  löst.  S.  auch  Moissan  u.  Smiles  und  S.  125  unter  b).  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Mg  und  Si  im  elektrischen  Ofen  erhält  man  eine 
kristaüinisch  erstarrende,  blaugraue  Masse.  Erhitzen  von  Si  und  Mg  auf  dem  Ge- 
bläse liefert  keine  guten  Resultate.     Vigouroux  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  12,  (1897)  171). 

4.  Durch  BeduMion  von  Si02  mit  Mg.  —  Nach  Gattermann  [Ber.  22, 
(1889)  186)  entsteht  ein  für  die  Darst.  von  SiHciumwasserstoff  verwendbares 
Rohsiliciummagnesium  durch  Erhitzen  von  1  g  fein  gepulvertem  und  ge- 
trocknetem Quarzsand  mit  1.5  g  Magnesiumpulver:  nach  SiOg  +  4Mg  = 
SiMg2  +  2MgO.     Weitere  Ausarbeitung  des  Verf.   s.  Gattermann  u.  Ellert. 
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Nach  Winkler  hängt  die  hitensität  der  Rk.  hauptsächlich  von  der  Verteilung 
ab.  60  T.  SiOj,  reinster  Quarz  (1  Mol.)  und  48  T.  Mg  (2  At.)  reagieren  sehr  heftig;  es  -wird 
zum  Teil  Si,  zum  Teil  Magnesiumsilicid  gebildet,  und  zwar  letzteres  an  den  Stellen,  an 
denen  die  Temp.  niedriger  war.  Verdünnt  man  das  Gemisch  vor  der  Erhitzung  mit  dem 
gleichen  Gewicht  MgO,  so  enthält  die  gleichmäßig  bläuHch  gefärbte  Masse  mehr  Magnesium- 
sihcid.  Auch  gepulverte  Silikate,  wie  Enstatit  oder  böhmisches  Glas,  werden  heftig  durch 
Mg  reduziert. 

5.  Aus  SiFl^  und  Mg.  —  Bei  starker  Rotglut  in  geringer  Menge  neben 
amorphem  Si.  Warren  (Chem,  K  58,  (1888)  215;  63,  (1891)  241;  C.-B. 
1888,  1525;  1891 II,  50). 

6.  Aus  SiCl^  und  Mg.  —  Bei  dunkler  Rotglut  in  Form  eisengrauer 
Blättchen  neben  freiem  Si.  Seubert  u.  Schmidt  [Ann.  267,  218;  C.-B. 
18921,  923). 

7.  Aus  Halogenid  und  Si.  —  Jüngst  u.  Meves  {D.R.-P.  157615  (1902);  C.-B.  19051,  195). 

I— rTT'p'ijirf} 

5Mg  120  58.82  57.8        56.8  58.0        57.3 

2Sia  56  27.45  29.1         27.7  28.8        27.3 

Siß  28  13.73 

MgjSig        204  100.00 

a)  als  Sihciumoxyd  abgeschiedenes,  ß)  als  Sihcium Wasserstoff  entwickeltes  Silicium. 

B.  Magnesiumsilikat,  a)  Natürliches.  I.  Wasserfreie,  a)  Mg2Si04.  Forsterit. 
Vgl.  HiNTZE,  S.  3;  Dana,  S.  450,  451;  Groth,  S.  123;  Rosexbusgh,  S.  154.  —  In  der  Natur 
nur  äußerst  selten  eisenfrei,  die  eisenreicheren  (FeO  5°/o)  werden  unter  Olivin  inbegriffen. 
Künstliche  Darst.  s.  Hintze,  S.  5,  17.  —  Aus  dem  Schmelzfluß  der  Bestandteile  wurde  er 
ferner  noch  von  Gerh.  Stein  [Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  166)  dargestellt;  Angaben  über 
die  Form  fehlen;  aus  den  Oxyden  erhielt  ihn  auch  Pöschl  {Tschermaks  Mitt.  26,  (1907) 
433).  Aus  Gesteinsschmelzen  erhielten  ihn  Morozewicz  (ebda  18.  (1898)  158);  Dölter 
{Ber.  Wien.  Äkad.  114,  I,  (1905)  529);  Lenarcic  [C.-B.  Miner.  1903,  743);  Petrasch 
{N.  Jahrb.  Miner,,  Beü.-Bd.  17,  (1903)  509);  Vugnik  {C.-B.  Miner.  1906,  134);  Ureas 
{N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  25,  (1907)  261).  —  Die  Olivine  der  Schlacken  stehen  meist 
den  eisenreichen  Gliedern  (Fayalith)  näher.  Über  den  Charakter  der  isomorphen  Mischung 
mit  diesen  s.  Vogt  {Tschermaks  Mitt.  24,  (1906)  542);  Pösghl  (vgl.  oben).  —  Schmp.  1540^ 
Dölter  {Tschermaks  Mitt.  20,  (1900)  226;  22,  (1902)  304;  Ber.  Wien.  Äkad.  113,  I, 
(1904)  177,  495);  Brun  {Arch.  phys.  nat.  18,  (1904)  537).  Schmelzwärme:  Dölter  {Physik. 
Chetn.  Miner.  1905,  S.  100).  Schmelzbarkeit  im  Sauerstoffgebläse:  Spezia  {Atti  Acc.  Sc. 
di  Torino  1887,  22;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  503).  Analysen  und  chemisches  Verhalten: 
Thadeeff  {Z.  Kryst.  26,  (1896)  26,  28).  Einw.  geschmolzener  Gesteine:  Dölter  u.  Hussak 
{N.  Jah7'b.  Miner.  18841,  18  bis  44).  —  Verhalten  gegen  trockenes  HCl-Gas:  Clarke  u. 
Steiger  {Z.  Kryst.  18,  (1891)  392),  gegen  verd.  HCl  bei  Zimmertemp.  Tsghermak  {Ber.  Wien. 
Äkad.  115,  I,  (1906)  223):  die  erhaltene  Säure  ist  Metakieselsäure.  —  Verhalten  gegen 
NH4CI  im  geschlossenen  Rohre  bei  Glühhitze  Clarke  u.  Steiger  {Bidl.  U.  S.  Geol.  Surv. 
(1902)  Nr.  207;  Z.  Kryst  38,  (1904)  697).  Alkalische  Rk.  auf  feuchtes  Lackmuspapier: 
CoRNu  {Tschermaks  Mitt.  24,  (1905)  427),  schwache  Anfärbbarkeit  durch  basische  Anilin- 
farben: SuiDA  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  IIb,  (1904)  736). 

ß)  MgSiOj.  Enstatit.  Vgl.  Hintze,  S.  960  bis  966;  Dana,  S.  346;  Groth,  S.  146; 
Rosenbusch,  S.  145;  künsthche  Darstellung  s.  Hintze,  S.  997;  Allen,  Wright  u.  Cle- 
ment {Am.  J.  sei.  {Sill.)  22,  (1906)  398,  424).  Aus  Schmelzen  von  Gesteinszusammen- 
setzung: Morozewicz  {Tschermaks  Mitt.  18,  (1898)  HO).  —  Schmp.  ca.  1400°,  Dölter  (ebda 
20,  (1900)  219;  21,  (1901)  30;  22,  (1902)  307).  Schmelzwärme  125  Kai.,  Vogt  {Silikat- 
schmelzlösungen II,  68).  Spez.  Wärme  0.179,  Joly  {Proc.  Roy.  Soc.  41,  (1887)  350).  — 
Mischbarkeit  mitDiopsid:  Vogt  (rscÄ^rmaÄ^s  M«.  24,  (1905)  486);  Verhalten  gegen  Lackmus- 
papier: Cornu  (ebda  427).  Anfärbbarkeit  durch  basische  Anilinfarben  schwach,  Suida  {Ber. 
Wien.  Akad.  113,  IIb,  (1904)  736).  —  Über  MgSiOg  in  monokliner  Form,  some  in  der 
Form  rhombischer  und  monokliner  Amphibole  s.  Darst.  aus  Schmelzfluß. 

y)  KupfferU  (Anthophyllit) ,  rhombischer  Amphibol.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1179;  Dana, 
S.  384;  Groth,  S.  150;  Rosenbusch,  S.  151 ;  meist  eisenreich.  —  Verhalten  von  Enstatit 
und  Anthophyllit  gegen  gasförmige  HCl,  HFl,  gegen  Lsgg.  von  Na,C03,  KOH:  Dölter 
{N.  Jahrb.  Miner.  1894 II,  270). 
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U.  Wasserhaltig,  a)  H^MgjSigOg.  Serpentin.  —  Vgl.  Hlntze,  S.  761;  Dana,  S.669; 
Groth,  S.  135;  Rosenbusch,  S.  391.  —  Neuere  Analysen  technisch  verwerteter  Arten: 
Bodmer-Beder  {C.-B.  Miner.  1902,  488);  Hamberg  {Geol  Foren.  Förh.  26,  (1904)  67  bis  86).  — 
Konstitution:  Vernadsky  (Z.  Eryst.  34,  (1901)  49).  Zerfall  beim  Glühen  in  Olivin  und 
Enstatit:  Daübrees  Beobachtung  von  Schneider  (s.  unten)  und  Spezia  {Ätti  Acc.  Sc.  di  Torino 
1887,  22;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  623)  bestätigt.  —Verhalten  gegen  Phospborsalzperle :  Haus- 
hofer  {Sitzungsher.  Bayr.  Akad.  19,  (1889)  11).  —  Aufnahme  von  Wasser:  Lkmberg  {Z.geol.  Ges. 
40,  (1888)  649).  —  Verhalten  gegen  HCl-Gas:  Clarke  u.  Schneider  {Z.  Kryst.  18,  (1891) 
395);  Lindner  {Dissert.  1896;  Z.  Kryst.  25,  589);  Brauns  [N.  Jahrb.  Miner.  1894  I,  348); 
Schneider  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  98).  Verhalten  gegen  verdünnte  HCl:  Hillebrand  {Ber. 
Wien.  Akad.  115,  I,  (1906)  697  bis  721).  Danach  verhalten  sich  Antigorit  und  Chrysotil 
verschieden,  letzterer  bildet  eine  Säure  HjoSi^Ojg,  D.  1.725,  ersterer,  sowie  dichter  Serpentin, 
H4Si206,  D.  1.8.  D.  Foggy's  Resultate  (ebda  1081  bis  1085)  stimmen  damit  überein.  — 
Verhalten  gegen  NH^Cl  beim  Glühen  im  geschlossenen  Rohr:  Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  13,  (1902)  27;  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  338).  —  Starke  Anfärbbarkeit  durch  basische 
Anilinfarben:  Suida  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  Hb,  (1904)  736). 

ß)  H^Mg^SijOij.  Gymnit.  —  Vgl.  Hintze,  S.  801;  Dana,  S.  676;  Groth,  S.  137.  — 
Verhalten  gegen  Lackmuspapier:  Cornu  {Tschermaks  Mitt.  24,  (1905)  429;  gegen  verd.  HCl 
(es  bleibt  eine  Säure  HgSigOio  +  H4Si04).  Ein  zweiter  Knickpunkt  liegt  bei  H6Si40ii.  Foggy, 
vgl.  bei  Serpentin. 

y)  HaMgaSi^Oij.  Talk.  —  Vgl.  Hintze,  S.  815;  Dana,  S.  678;  Groth,  S.  136; 
Rosenbusch,  S.  176.  —  Konstitution:  Vernadsky  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  51).  —  Verhalten  gegen 
gasförmiges  HCl:  Clarke  u.  Schneider  {Z.  Kryst.  18,  (1891)  391),  gegen  Lsg.  von  NaCl  und 
Meerwasser:  Johnston  {Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  16,  (1889)  172)  gegen  Lsg.  von  NagCOg: 
Mc.  Neill  {J.  Am.  Chem.  Soc.  ^,  (1906)  590),  gegen  Phosphorsalzperle  und  Unterschi^ 
gegen  Steatit,  der  sonst  nur  als  dichte  Varietät  des  Talkes  gilt:  Haushofer  {Sitzungsber. 
Bayr.  Akad.  19,   (1889)  11),  gegen  Lackmus:  Cornu;  gegen  basische  Anilinfarben:  Suida. 

S)  H4Mg2Si30jo.  Meerschaum  und  SepioUth.  —  Für  letzteren,  der  sonst  direkt  Syno- 
nymum  für  Meerschaum  ist,  gibt  Colomba  {Rend.  R.  Acc.  Line.  15,  (1906)  636)  HgMgSigO^g 
an.  Hintze,  S.  810;  Dana,  S.  680;  Groth,  S.  136;  pseudohexoganale  Kristalle  bei  SepioUth: 
Colomba;  optische  Eigenschaften:  Lacroix  {Compt.  rend.  121,  (1895)  737);  Kovar  {Z.  Kryst. 
1904,  (39)  400).  Verhalten  gegen  verd.  HCl  (Säure  HgSiaOg):  D.  Foggy  (a.  a.  0.  S.  1085); 
gegen  Lackmuspapier:  Cornu;  gegen  basische  AnilinfarHen  (starke  Anfärbbarkeit):  Suida. 

e)  H6Mg4Si40i5.     Aphrodit.  —  Groth,  S.  136;  Hintze,  S.  810;  HgMgjSieOji. 

Ferner  gehören  noch  eine  Reihe  weniger  gut  bekannter  Substanzen  in  diese  Gruppe; 
Radiotin  Braun's  (jV.  Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  18,  (1906)  285)  soll  die  Zus.  des  Serpentins 
haben,  D.  2.70;  Webskyit,  Groth,  S.  168;  Pimelith,  E.  Goldsmith  {Proc.  Am.  Acad.  Nat.  Sc. 
Philadelphia  17,  (1893)  4);  Matricit,  Dana,  S.  455;  ist  wahrscheinlich  ein  Umwandlungs- 
produkt nach  Olivin;  5/ja(7o/M5MgO,6Si02,4H20),  Hintze,  S.  840;  Dana,  S.  682;  Neolith, 
Hintze,  S.  814;  endlich  zwei  von  Damour  {Bull.  soc.  frang.  miner.  7,  (1884)  66)  unter- 
suchte Substanzen,  deren  eine  MgSi205,2H20  sein  soll. 

b)  Durch  Schmelzen  erhaltenes.  —  a)  4  Mol.  MgO  auf  1  Mol.  SiOj  (100  T.  MgO :  37.5  T. 

SiOj).  Strengflüssiger  als  ß)  bis  l).  Berthier.  —  ß)  2  Mol.  MgO  auf  1  Mol.  SiOg  (100  T. :  75  T.). 
Die  Mischung  hefert  bei  zweistündigem  heftigen  Glühen  im  Essenfeuer  einen  milchweißen 
schwammigen  Schmelz.  Sefström.  Schmilzt  schwieriger  als  y)  ^"d  l).  Berthier.  — 
Y)  Gleiche  Mol.  (100  T.  MgO  :  150  T.  Si02)  liefern  dabei  ein  äußerhch  kristallinisches,  perl- 
glänzendes, fast  weißes  Email,  —  8)  Bei  2  Mol.  MgO  auf  3  Mol.  SiOg  (100 :  225)  ist  die 
Schmelze  kristallinischer  und  weniger  gut  geflossen.  Sefström.  —  e)  Mg2Si04.  Siehe  auch 
Forsterit,  S.  255.  —  MgSiOg  —  Allen,  Wright  u.  Clement  {Am.  J.  sei.  (^7^/.)  22,  (1906)  398. 
424)  erhielten  aus  der  Schmelze  der  Bestandteile  vier  Modifikationen:  1.  Als  beständigste 
eine  monokline,  in  ihrer  Form  zwischen  Augit  und  Entstatit  stehende,  Flächen:  (100)  (010) 
(110)  (120),  (310)  (111)  (111)  (121)  (101)  (121),  110:110  88°08'.  —  Dieses  Prod.  entstand 
außer  durch  die  direkte  Schmelze  auch  durch  Umwandlung  des  Glases  über  1300*^,  sowie 
durch  Umwandlung  der  anderen  Modifikationen,  ferner  durch  Einw.  von  geschmolzenem  MgClg 
od^  MgTeOg  auf  amorphes  SiO,  oder  durch  Umkristallisieren  des  Silikates  aus  einer  Schmelze 
von  MgClg,  Magnesiumvanadat,  Calciumvanndat  und  TeOg,  die  besten  Kristalle  aus  einer  Schmelze 
von  MgSiOg  +  MgClj  im  HCl-Strom.  Schmp.  1521°,  D.  3.192.  —  Dieses  Prod.  ist  wahr- 
scheinüch  dasselbe,  welches  Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  33,  (1851)  56)  und  Hautefeuille 
aus  ihren  Schmelzen  erhalten  hatten,  und  welches  Vogt  {Ark.  Math.  Nat.  3,  (1889)  74; 
Süikatschmelzlösungen  I),  als  monokUne  oder  trikline,  von  Augit   verschiedene  Modifikation 
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mit  dem  hallten  Molekulargewicht  aufgefaßt  hatte.  In  der  Natur  früher  unbekannt,  wurde 
seine  Existenz  in  Mischungen  mit  Augit  von  Wahl  {Tschermaks Mitt .^,  (1007)  1  bis  131)  wahr- 
scheinhch  gemacht,  nachdem  Mighel-Levv  u.  Fouque  [Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1881)  279) 
ein  ähnhches  Mineral  in  Meteoriten  gefunden  hatten.  Auch  diese  Beobachtung  bestätigte 
Wahl.  —  2.  Als  rhombische,  dem  Enstatit  entsprechende  Form  durch  Erhitzen  des  Glases 
bis  llOO'^  sowie  durch  Schmelzen  von  MgSiO.,  mit  Alkalifeldspaten  und  Alkalimetasilikat. 
AVandelt  sich  bei  1250"  in  die  monokline  Form  um.  D.  3.175.  —  3.  Als  monokline  Form 
der  Amphibole  durch  schnelle  Abkühlung  oder  durch  Einw.  von  H.,0-Dämpfen  auf  die  rhom- 
bische Form:  unsicher  sind  die  durch  Schmelzen  von  MgSiO..  mit  Albit  erhaltenen  Prodd.  Diese 
Form  geht  unter  Entw.  von  Wärme  in  den  monoklinen  Pyroxen  ül)er.  —  4.  Beim  schnellen 
Abkühlen  des  sehr  hoch  erhitzten  MgSiOo  an  der  Luft  entstehen  sehr  feinfaserige  Sphärolithen, 
die  einzelnen  Individuen  zeigen  einen  Spaltwinkel  von  ca.  120''.  Über  1150"  geht  sie  eben- 
falls in  die  Form  1)  über.     D.  2.857. 

Das  von  Gerh.  Steix  {Z.  anory.  Cheni.  55,  (1907)  165)  aus  MgO  und  Quarzsand  im 
Kohlerohr  erhaltene  Prod.  wird  von  ihm  als  Enstatit  bezeichnet. 

c)  Äi(f  nassem  Wege.  —  Eine  Mischung  von  Mg(0H)2  mit  2  T.  ungeglühter 
amorpher  Kieselsäure,  die  mit  W,  zum  Teige  geformt  ist,  erhärtet  schon  am  folgenden 
Tage;  nach  achtmonatlichem  Stehen  unter  W.  ist  ein  Silikat  gebildet,  welches  mit  HCl 
teilweise  gelatiniert.  J.  Lemberg.  —  Mg(OH)^  erhärtet  nach  Fl'chs  schnell  mit  Wasserglas- 
lösung, nach  Heldt  verändern  sich  Mg(0H)2  und  gebranntes  MgO  unter  Wasserglaslösung 
nicht.  Brucit  wirkt  sehr  langsam  auf  wss.  Lsgg.  von  Alkalisilikaten,  Mg(0H).2  erzeugt  ein 
mit  HCl  gelatinierendes  Silikat,  und  zwar  werden  auf  100  T.  Mg  in  der  Kälte  in  11  Tagen 
17.41  T.  SiO.,.  in  17  Tagen  26.71  T.,  im  Dampfbade  in  6  Stunden  37.43  T.  SiOg  gebunden, 
aufserdem  kleine  Mengen  Alkali.  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  24,  (1872)  259).  Magnesit  ver-: 
Avandelt  sich,  wenn  er  10  Tage  mit  verd.  w'ss.  Na^SiOo  auf  100"  erhitzt  wird,  teilweise  in 
ein  Silikat,  welches  aufser  CaCO.  und^  MgCO.  36./  T.  MgO  auf  63.3  T.  SiO..  (gleiche  Mol. 
40  T.  und  60  T.)  enthält,  und  durch  NaaCOs  viel  schwieriger  als  das  entsprechende  Calcium- 
silikat  zersetzt  wird.     Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  563). 

MgSiO^.  —  Durch  Doppelzersetzimg  von  MgS04  mit  überschüssigen^ 
kristallisiertem  Natrimiisilikat.  —  Weiße,  sehr  volmninöse  Gallerte,  nach  dem 
Trocknen  bald  pulvrig,  bald  dicht  und  opalartig.  Sintert  l)ei  starkem  Glühen 
zusammen.  AVird  durch  COg  der  Luft  nicht  zersetzt.  HCll  löst  den  feuchten 
Nd.  vollständig,  den  geglühten  zersetzt  sie  unvollständig,     v.  Ammon. 

Berechnet  von 
Bei  100"  Kraut  v.  Ammon 

3MgO  120  30.67  29.04  29.84 

3SiO,  180  46.33  46.95  47.31 

5H2O  90  23.00  22.54  22.58 


3MgSi03,5H,0  390  100.00  98.53  99.73 

Heldt  [J.  prakt.  Che)}i.94:,  (1865)  157)  erhielt  durch  Fällen  von  MaS04  mit  Wasserglas 
einen  gelatinösen  Nd.,  bei  100<^  17.0  T.  MgO.  71.4  T.  Si0.„  12.7  T.  H^O  enthaltend,  also  etwa  MgO, 
3SiO.„  2H,0  (her.  15.60/o:  70.3«/„:  14.i"/o),  Haushofer  (,/.  2)rrtkf.  Chem.  99,  (1866)  241)  in  gleicher 
Weise  mit  Kaliwasseralas  einen  Nd.  mit  14.4«/o  MerO.  68.2»/^,  SiO..,  17.2«/o  HoO  (her.  für  2MgO, 
7SiO.,,  6H,0:  13.15<'/o;  69.08%;  17.77«/o).  Beide  Ndd.  enthalten  wolil  freie  Kieselsäure.  — 
Vermischt  man  eine  gesättigte  Lsg.  von  Magnesiumbicarbonat  mit  der  äq.  Menge  von  A1- 
kahbisilikat,  so  wird  eine  Lsg.  von  AlkaUbikarbonat  gebildet.  Die  Ndd.  enthalten  nach  Ab- 
zug des  W.,  bei  Anwendung  von  Natriumsihkat  21.92°/o  MgO,  78.08°/o  SiOg.  von  Kalium- 
silikat 21.42^'o  MgO.  77.560/o  SiOg,  1.02»/,  K.O.  J.  Lemberg  {Z.  qeol.  Ges.  24,  (1872)  259). 
Also  etwa  2MgO,  5Si02  (her.  21.05^o;  78.95"/"o.) 

Aus  der  Lsg.  des  gallertartigen  2MgO,  3Si02,  4H2O,  in  Kalilauge  scheiden  sich  bei 
mehrmonatUchem  Stehen  amorphe  Massen  mit  17.64"/o  K2O;  19.42°/o  MgO;  50.04^/o  Si02; 
10.98*^/o  HoO  an.  Verd.  MgH2(CO.,)2  fällt  aus  der  alkal.  Ls^■.  eine  Gallerte  mit  38.25 «/^  MgO; 
40.28% SiÖ.-,:  19.43«/oH20;  1.45o/,C:02.  A. Gages (i^p^j. 5r/7. ^.ssor.  1863, 203 ;  J. i?.  1864, 844). — 
Allen,  Wright  u.  Clement  erhielten  durch  Erhitzung  von  Ammoniummagnesiumchlorid- 
lösung, MgClg.  NaHCOo  mit  amorphem  Si02  oder  Na2Si0.o  in  der  Stahlbombe  auf  375'^  bis 
475^  dünne  Nadeln,  die  vielleicht  der  Form  3)  (s.  oben)  entsprechen.  Tischler  {Ö.sterr.  Chem. 
Ztf/.S,  (1905)  145)  gilU  MgSi03,2.31H20  als  Bestandteil  des  künstlichen  Kalksandsteines  an. 

G.  Magnesium sulfosiJikat.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  MgS  und 
SiSg.  —  Zersetzt  sich  ]3eim  Glühen  in  die  Komponenten.  Hempel  u.  v.  Haasy 
{Z.  anorg.  Chem.  23,  32;  C.-B.  19001.  501). 
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^58  MgSiFle,6H20.     Alkalimagnesiumsilikate. 

D.  Magneshunsilicofluorid.  MgSiFl6,(3H20.  —  Die  Lsg.  von  MgO  in  HgSiFly 
hinterläßt  beim  Abdampfen  ein  11.  durchsichtiges  Gummi.  Berzeliüs.  —  Man 
trägt  in  warme  H2SiFl,3,  die  sich  in  einer  Platinschale  befindet,  mit  AV.  an- 
geriebenes MgO  nicht  ganz  bis  zur  Sättigung  ein.  dampft  ün  Wasserbade 
zum  Brei  ab,  versetzt  mit  W.  bis  zur  Wiederlösung,  filtriert  und  läßt  in 
Platin  freiwillig  verdunsten.  Oder  man  vermischt  konz.  Magnesiumacetatlsg.  mit 
HoSiFlß  und  A.  und  filtriert  schnell,  da  sich  bei  längerem  Stehen  mit  dem  Salze  SiO.,  abscheidet. 
Stolba  {G.-B.  1877,  578),  s.  auch  Exgelskirchex  [Dl sscrt.  Berlin^  1%^^).  — 
Hexagonal  und  zwar  rhomboedrisch.  D.  1.761.  Topsöe  u.  Christiaxsex 
{VidensL  SeM\  SJcr.  [5]  9,  648:  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  55).  Durch- 
sichtige, farblose  Rhomboeder  D.^^-^  1.788.  Stolba.  Isomorph  mit  den 
entsprechenden  Salzen  des  Sn  und  Ti.  Exgelskirchex.  —  Verwittert  an 
trockener  Luft  oder  neben  H2SO4,  Avobei^  die  Kristalle  milchweiß  werden. 
Die  Rhomboeder  enthalten  6  Mol.,  Topsöe  ü.  Christl\xsex,  nach  Exgelskirchex 
6^'2  Mol.  W.  (her.  41.340g,  das  durch  A.  gefällte  Salz  enthält  38.34  bis  41^/o 
W.  (6  Mol.  her.  39.45).  Bei  100^  bis  120^  entweicht  neben  dem  W.  fast  die 
Gesamtmenge  des  SiFl4.  —  Löst  sich  in  1.534  T.  k.  W.  mit  stark  saurer 
Rk.  zu  einer  Fl.  von  D.^'^-^  1.235,  welche  beim  Erwärmen  durch  Abscheidung 
von  hydratischem  Silicimndioxyd  opahsierend  wird  und  sich  beim  Abkühlen 
J:ast  ganz  wieder  klärt.    Stolba.    —  Ber.  8.86''/o  Mg,  gef.  8.7 P/q.   ExGELSKmcHEx. 

E.  Fluorhaltige  2Iagnesiumsilikate.  a)  Natürliche.  —  Hierher  gehören 
die  Minerahen  der  Hmnitgruppe  (Hintze,  S.  370  bis  398;  Dana,  S.  534:  Groth,  S.  120; 
RosEXBrscH,  S.  161)  und  zwar  sind  folgende  Glieder  bekannt:  1.  MgsSiO^Fl.,.  Prolektit.  — 
Sjögren  [BulLgeol.  Inst.  Upsala  1892,'  1.  40:  1894,  2.  39);  Penfield  u.  Howe  {Z.  Kri/sf. 
23,  (1894)  78).  —  2.  Mg^SioOgFl^.  Chondrodit.  —  Hintze.  S.  380;  Dana,  S.  535.  Alkal.  Rk. 
auf  Lackmuspapier.  Cornu  [Tschennaks  Mitf.  24,  (190o)  427).  Spez.  Wärme  0.2142,  Ober;; 
{Öfcers.  af^  l:  Vetensk.  Alcad.  Förh.  8,  (18b5)  43).  —  3.  Mg.SigOjgFlo.  Humif.  —  Hintze,  S. 
370.  Verhr  gegen  Phosphorsalzperle :  Haüshofer  {Sifzungsber.  Bayr.  Äkad.  19,  (1889)  10). — 
4.  MggSi^OißFlo.  Klinohumif.  —  Hintze.  S.  392.  —  Über  Fl-freie  Humite  s.  Jannasch  u. 
Locke  {Z.  anovg.  Chem.  7,  (1894)  348). 

b)  KilnsÜiclies.  —  Hierher  gehört  vielleicht  ein  von  Düboin  (s.  unter  F.  b)  er- 
haltenes Produkt. 

F.  Kaliummagnesiumsilikate.  a)  XaiürUche.  —  TainioUth,  Flink,  Boggild  u. 
Winter  [Medd.  Grönland  24,  (1890)  1  bis  213).  Ghmmerähnhches  Mineral,  aber  nur 
2.7«/o  AlA  enthaltend.  D.  2.86.  —  SiO.  52.2°/o,  FeO  0.6%.  MgO  19.1%,  K,0  11.5°  0,  Na^O 
1.8°'o,  LfoO  3.S°o,  H.O  8.7%,  also  (K.Li,Na)2Mg(0H)o  SigOg. 

b)  "KlinsÜklies.  IL^Sl^'^ifi^.  —  Duboin  {Compt.  rcnd.  120,  (1895)  679)  erhielt 
durch  Eintragen  von  1  Mol.  MgO  und  4  Mol.  SiOo  in  schmelzendes  KFl  und  darauffolgendes 
dreitägiges  Rotglühen  nach  dem  Abkühlen  neben  rhombischem  fiuorhaltigem  Silikat  hexa- 
gonale,  opt.  +  Tafeln. 

G.  Xatriummag)iesii(nisiliJcate.  —  Hierher  gehört  vielleicht  der  JN'<^//?a^7i«7//fFocKEs 
(Tschermaks  Jliff.  21.  (1902)  327),  faserig  stensrhges.  mit  Dolomit  verwachsenes  Mineral 
D.  2.6,  H. -3  3.  —  SiO^  42.49%.  FeO  4.63%.  MgO^37.60%.  Nao0  2.11«o,  H^O  13.11%.  Al.A 
-}- CaO  1.12%;  reagiert  alkalisch. 

H.  Calciumriiagneshnnsüikate.  a)  XatiirJiche.  o.)  CaMgSiOj.  MontkelUt 
(Batradiit).  —  Hintze.  S.  6;  Dana  S.  449;  Groth,  S.  123;  Roseneusch,  S.  160.  Künsthche 
Darst.  durch  Schmelzen  s.  unter  b):  Schmp. :  1400®  bis  1450*^;  Dölter  {Tschermaks  Mitt. 
22,  (1902)  304).  Mit  verdünnter  HCl  bei  gewöhnhcher  Temp.  behandelt,  bildet  sich  eine 
Gelatine  von  der  Zus.  der  Orthokieselsäure  H4Si04,  mit  Methylenblau  schwarz  werdend. 
Tschermak  [Be)'.  Wien.  Äkad.  115.  L  (1906)  223).  Verhalten  georen  wss.  Lssr.  von  Xa.CO. : 
Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  44.  (1892)  224). 

ß)  (Ca,Mg)4Si30p.  Akermannit.  —  Nach  Vogt  {Ärk.  Math.  Xat.  13,  (1888),  2)  ein 
Bestandteil  der  Mehlithe,  in  der  Natur  nicht  selbständig  auftretend;  s.  künstliche  Darst. 

Y)  Als  MetasiJikate.  Pijroxen-.  bzio.  Augitreihe.  —  Die  reine  Verb,  ist  im  Diopsid, 
CaMg  SioOß,  vertreten.  Hintze.  S.  1016  ff.:  die  übriaren,  FeO.  AI2O3.  Fe.O,  und  Alkahen  ent- 

ih 
haltenden   Gheder  (AI   soll   als  MgAljSiOg   enthalten   sein,    Fe  tritt   als  NaFeSioOg    auf)   d^r 
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Augitreihe:  s.  ebda  bis  S.  1134;  Dana,  S.  3o2  bis  364;  Groth,  S.  146;  RoseiNbusch,  !n.  199 
bis  218.    YorkomHien  in  Meteoriten:  Hintze,  S.  1093;  künstliche  Darst.,  daselbst  S.  1094. 

Die  Fe-  und  Al-haltigen  Glieder  gehören  zu  den  leichtest  darstellbaren  Silikaten.  (Die 
sehr  zahlreichen  Darstellungen  aus  Schmelzen  von  der  Zus.  von  Gesteinen  können  hier  nicht 
wiedergegeben  werden,  nur  die  Darst.  Pösghls,  der  reinen  Diopsid  aus  den  Oxyden  erhielt, 
sei  er\vähnt.  Vgl.  bei  Forsterit,  ferner  Morozewicz  {Tschermaks  Mitt.  18,  (1898)  113  ft.j. 
s.  auch  Darst.  durch  Schmelzen.  Über  ihr  Vorkommen  in  Schlacken  s.  obige  Arbeit  Vogts, 
sowie  seine  beiden  Schriften  über  Silikatschmelzlösunsen  I  und  II.  [Vidensk.  Selsh.  Skr. 
1903,  Nr.  8:  1904,  Nr.  I,  S.  37;  Nr.  II,  S.  6G,  145;  ebda  S.  3,  Zusammenstellung  von 
Schmelzpunktbestimmungen).  Schmp.  1255°  Dölter  {Ber.  Wien.  Äkad.  113,  I,  (1904) 
177  bis  249,  495  bis  511).  Über  Viskosität,  KristalHsationsvermögen ,  -Geschwindigkeit 
derselben  (ebda  114.  (1Ö05)  529),  über  Leitfähigkeit,  Dissoziation,  Schmp.  (ebda  116.  (1907) 
1270).  Spez.  Wärme  0.2036,  0.192,  0.1871:  Qb^rc,  {  fcers.  af.  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  8, 
iiSSb)  43).  —  Über  Theorie  der  chemichen  Zus. :  Vogt  {Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  1888,  19  bis  24) 
Vernadsky  {Z.  Kryst.  34,  (1891)  50).  —  Über  Entstehung  bei  niederer  Temp.:  Johnstoxe- 
Lavis  {Geol.  Mag.  London  2,  (1895)  .309).  Über  das  Verhalten  gegen  andere  Minerale  in 
der  Schmelze:  Dölter  {C.-B.  Miner.  1902,  199).  —  Über  Einw.  von  W.  bei  höherer  Temp.: 
Sestixi  {A.  Soc.  Tose.  sc.  nat.  1900;  Proc.  verb.  12,  127);  Königsberger  {C.-B.  Miner.W^,  359).  — 
Verhalten  gegen  mit  COo  gesättigtes  Wasser:  Gebr.  Rogers  (Am.  J.  sei.  [Sill.)  5,  (1849)  401), 
(daselbst  auch  Angaben  ülDer  gleiche  Behandlung  zahlreicher  anderer  Mineralien).  —  Ver- 
halten gegenHCl:  Becker  {Sltzangsher.d.physik.mediz.Soe.ziiErlangen  33,  (1901)  219);  gegen 
gasförmige  HCl,  wss.  Lsg.  von  Na.jCOg,  Dölter  {X.  Jahrh.  Miner.  1894  II,  272).  —  Umwandlung 
in  Karbonate:  Milch  {C.-B.  Miner.  1903,  505).  —  Durch  basische  AniUnfarben  sind  nur 
etwas  unfrische  Varietäten  anfärbbar,  Diopsid  nicht:  Suida  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  IIb. 
0904)  736). 

o)  Amphiholgruppe.  —  Der  Pyroxengruppe  sehr  ähnlich,  mitunter  fast  gleich  zusam- 
mengesetzt, doch  ist  die  Formel  noch  nicht  sichergestellt;  manche  Tremolithvaiietälen  ent- 
sprechen CaMg3Si40j2,  weshalb  gewöhnhch  die  doppelte  Molekularformel  gegen  Augit  ange- 
wendet wird ;  auch  hier  sind  Fe  und  AI,  sowie  alkalihaltige  Glieder  zahlreich,  noch  mehr 
wie  in  der  Pyroxenreihe,  doch  sind  die  Verhältnisse  hier  noch  viel  komphzierter,  auch  ein 
Gehalt  von  Vv^.  und  Fl  ist  vielfach,  auch  bei  Tremoliten,  nachgewiesen  worden.  Die  Alkalien 
scheinen  nach  manchen  Analysen  auch  ohne  Verb,  mit  Sesquioxyden  aufzutreten.  Murgoci 
{Unic.  Calif.  PtiMie.  Bull.  Depart.  geol.  4,  (1906)  362  usw^  Über  die  chemische  Zus.  s.  auch 
Penfield  u.  Stainley  {Z.  Kryst.  43,  (1907)  233).  S.  im  übrigen  Hintze,  S.  1186  bis  1268;  Dana, 
S.  385  bis  403;  Groth,  S.  l-oO  bis  151;  Rosenbusch,  S.  224  bis  249;  in  genannten  Werken  auch 
die  zahlreichen  Spezies  der  Gruppe.  —  Künstliche  Darst.:  Hintze,  S.  1232;  nufäerdem  geben 
noch  folgende  Autoren  Produkte,  die  Hornblende  sein  sollen,  an:  Bourgeois  {Repi-od.  artif.d. 
miner.  p".  coie  ignee^.  119)  mit  folgenden  Flächen:  (100),  (001),  (111),  (101),  (403);  Dölter 
(A'.  Jahrb.  2Iiner.  1897  I,  1)  aus  Schmelzen  mit  B2O3  oder  Borax,  oder  Strahlstein  mit  MnCla 
im  HCl-Strom.  Petraschs  Prod.  (ebda  Beil.  Bd.  17,  505)  ist  unsicher.  Über  Zusammenhang 
mit  Pyroxen  s.  außer  der  in  Hintze  usw.  zitierten  Literatur,  so  vor  allem  Tschermak  {Tscher- 
maks Mitt.  I  1871,  17);  Dölter  {Physik,  ehem.  Miner.  S.  39). 

Schmelzpunkt  1180"  bis  1200^•  Dölter  {Tschermaks  Mitt.  20,  (1900)  221:  22.  (1902) 
34;  Ber.  IVien.  Akad.  116  L  (1907)  1280)  für  die  dem  Strahlstein  und  Tremolit  nahe- 
stehenden Spezies:  die  übrigen  haben  niedere  Schmelzpunkte:  vgl.  ferner  Joly  {Proc.  Ir. 
Aead.  2,  (1891)  38).  —  Spez.  Wärme  0.1963  bis  0.2113;  Joly  {Proc.  Boy.  Soc.  41,  (1887) 
2.50).  —  Leitfähigkeit,  Dissoziation  s.  ob.  Arbeit  Dölters  1907.  —  Verhalten  beim  Umschmelzen : 
Derselbe  {Physik. -ehem.  Miner.  S.  104;  Tschermaks  Mitt.  10,  (1888)  68).  —  Verhalten  der  Schmelze 
gegen  andere  Mineralien  s.  Dölter  u.  Hussak  {N.  Jahrb.  Miner.  1884  I,  18).  —  Verhalten 
iregen  Wasser:  Sestini  {A.  Soc.  Tose.  sc.  nat.  s.  bei  Augit).  —  Verhalten  nach  dem  Schmelzen: 
Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  40.  (1888)  646).  —  Verhalten  gegen  HFl:  Daly  {Proc.  Am.  Aead.  34, 
(1899)  373);  gegen  HCl-Strom  und  gegen  Na2C03:  Dölter  (A.  Jahrb.  Miner.  1894,  H,  272).  — 
Alkal.  Rk.  des  feuchten  Pulvers  gegen  Lackmuspapier:  Cornu  {Tschermaks  Mitt.  24, 
(1904)  428).  —  Schwache  Anfärbbarkeit  durch  basische  Anilinfarben  (Unterscheidungsmittel 
zwischen  frischem  Hornblendeasbest  und  Chrysotil-Serpentinasbest)  Suida  {Ber.  Wien.  Akad. 
113,  IIb,  (1904)  736). 

b)  Künstliche.  —  a)  2.5  Mol.  CaO  +  MgO :  1  Mol.  SK^g.  Gleiche  Teile  CaO,  MgO  und 
SiOo  schmelzen  zu  einem  grünlichen  Glase,  das  am  Stahl  Funken  gibt.  Auch  bei  mehr  Kalk 
erfolgt  Schmelzung,  schwieriger  bei  mehr  Kieselerde,  keine  bei  Überschuß  an  Magnesia. 
Achard. 

ß)  GaO,MgO,Si0.2.  {Monticellit.)  —  Im  zweistündigen  Essenfeuer  erhält  man  ein  wohl- 
geflossenes hellblaugrünes  Glas  von  körnigem  Bruch.    Sefström.    Vorkommen  in  Schlacken, 
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Vogt  {Ark.  Math.  Saf.  13,  127);  Begrenzung  (021).  (110),  (010);  im  Portlandcement :  Le  Cha- 
TELiER  (Covqyf.  rend.  94,  (1882)  867):  durch  Einw.  von  1  Mol.  SiO,  auf  2  Mol.  CaCl.,:  Gorgeü 
{Ann.  Chim.  Phys.  4.  (1885)  546).  Pöschl  {Tschennaks  Mm.  26,  (1907)  443)  stellte  diese  Verb, 
aus  den  Oxyden  dar;  er  faßt  die  Mischung  mit  Olivin  als  isodimorphe  Reihe  auf. 

y)  CagMgSioO;.  —  Vielleicht  gehört  hierher  ein  Teil  der  bislang  als  Akermannit  an- 
gesehenen Schlacken;  in  der  Xatur  ist  die  entsprechende  Calciumzinkverbindung  als  Hardy- 
stonit  vertreten:  K.  HoFMAXN  (Privatmitteilung)  analysierte  ein  von  ihm  .Justit"  genanntes 
Hüttenprodukt:  Ga.Si.O,  +  (Fe,Zn,Mn,Mg)3SiA-  Tetragonal.  die  Mg-Ca-Verb.  ist  opt.  -f , 
die  Fe- Verb.  — ). 

o)  (CaMg)4Si30ip.  Akermannit.  —  Vogt  {Studier  over  Slaqgar,  Biltong  tili  Seenska. 
Veten.sk.  Akad.  Handl.  9,  (1884)  1  bis  302;  Z.  Krijst.  11,  (1886)  324,  ferner  in  Silikaf- 
.schmelzlöstingen  1.  49;  II.  4,  87  usw.).  Charakter  der  Doppelbrechung,  eutektische  Gemenge. 
Molekulargewicht,  Schmp.  1200^  Spez.  Wärme  (0  bis  lOO*')  0.187.  In  I  sind  auch  Synthesen 
aus_CaC;03,  MgCOg  und  SiO..  teils  von  Vogt,  teils  von  Akermann  herrülirend  angeführt. 

t)  CaO,MgO,4SiO,.  Das  bei  100°  getrocknete  Rohr  von  Calamus  Rotang  hefert  3.16°/o 
Asche,  welche  bis  auf  l.S^^/o  aus  dieser  Verbindung  besteht.  C.  Mutschler  u.  v.  Gorup- 
Besaxez  (Ann.  176,  (1875)  86). 

Berechnet  von 

Kraut           Mutschler 
CaO                   56             16.6  17.53 

MgO                  40             11.8  12.34 

4810,  240  71.4 70.24 

CaO.MgO,4SiO,        236  100.0  100.11 

Nach  Abzug  von  l.b^lo  K20,Na,0,Fe203,P205  und  SÜ3  auf  100  berechnet. 
C)  Die  folgenden  Mischungen  schmelzen  im  ZAveistündigen  heftigen  Gebläsefeuer  zu  gut 
geflossenen  Massen:  GaO. MgO. 2810-2.  opalartiges  Glas,  welches  an  einigen  Stellen  kristallinisch 
ist;  Ca0.2MgO,3Si02.  Schmelz,  der  an  einigen  Stellen  kristallinisch  ist:  2CaO,MgO,3Si02, 
opalisierendes  Glas  von  körnigem  Bruche;  CaO,Mg0.38iOo.  leicht  schmelzbar,  perlfarbiger 
Schmelz.  Sefström.  V'on  den  zugleich  Kalk  und  Magnesia  enthaltenden  Silikaten  schmilzt  die 
Mischung  CaO.MgO,2Si02  am  leichtesten.     Berthier. 

rj)  GaMgSioO(j  und  Angitc.  —  Durch  Emhängen  eines  Marmorblocks  in  eine 
Basaltschmelze,  Bourgeois  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  472).  —  Aus  Schmelzen  von 
Gesteinszusammensetzung  erliielten  Augit  bzw.  Diopsid  zahlreiche  Autoren,  z.  B.  Morozewicz 
{Tschermaks  Mitt.  [6J  18.  (1898)  113);  Medaxich  {X.  Jahrb.  Miner.  1903  II,  20):  Petrasch  (ebda 
Bcil.-Bd.  17.  499):  H.H.Reiter  (ebda  Beil.-Bd.  22,  192):  Dölter  (Ber.  Wien.  Akad.  11% 
I.  (1904)  177,  495;  114,  (1905)  529:  115,  (1906)  617,  723).  —  Aus  den  Oxvden  dargestellt 
von  PösGHL  {Tschermaks  Mitt.  26,  (1907)  418).  D.  3.078.  Schmp.  132.5'\  Daselbst  auch  über 
die  Mischungsverhältnisse  mit  MgSiO.  und  CaFeSioOg. 

J.  CciMummagnesiumsiUliatc  und  Fluor.  —  Mg(OH)Fl,MgSi03.Ca(OH)Fi,Ca8i02Fl,. 
2CaFl2,MgFlo.  Zjemjatsghenski  {Z.  Krysf.  42,  (1907)  209):  radialstrahhges  Mineral  von 
Luppiko  bei' Pitkäranta  in  Finnland,  h!  2.5.  D.  2.912,  Schmp.  962^.  Im  Glaskolben  alkal. 
reagierendes  W.  abgebend,  das  Pulver  reagiert  auf  Lackmus  alkal. ;  in  starken  Säuren  1., 
mit  H0SO4  aufbrausend. 

K.  Ncdrhimccdcmmmagnesaims'dilicde.  —  Über  natriumhaltige  Pyroxene  und 
Amphibole  s.  bei  diesen.  Magnesiumhaitigen  Pektolith  beschreibt  Reuxixg  {C.-B.  Miner. 
1967,  739). 

Silicium  und  Beryllium. 

A.  BenjJlmm-Silkium.  —  Beide  Elemente  schmelzen  leicht  zusammen  und  bilden 
eine  harte,  spröde,  polierbare  Legierung,  die  bis  zu  20°/«  Si  enthalten  kann.  Debray 
{Ann.  CJiim.Phys.  [3]  44,  (1855)  11). 

B.  BenjUiumstWcafe.  a)  Katihiiche.  a)  Be2Si04.  P/^e^^f^/.  —  Hlvtze.  S.  38; 
Dana,  8.462;  Groth,  8.  123.  KünstHch:  Hixtze.  S.  43.  —  Alkal.  Rk.  auf  Lackmuspapier 
schwach,  Cornu  {Tschermaks  Mitt.  24.  (1905)  427).  Schmelzbar  vor  dem  Sauerstoff-Lötrohr, 
Spezia  {Atti  Acc.  Sc.  di  Torino  1887.  22;  Z.Kryst.  14,  (1888)  504).  —  ß)  H.^BeÄOg.  Ber 
trandit.  —  Rhombisch  hernimorph.  Hintze,  S.  409;  Dana,  S.  545:  Groth.  8.  118.  —  Bei- 
trandit  ist  nach  Grünling  mit  Hessenberirit  identisch! 
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}})  Künstlich,  a)  Allgemeines.  —  Hautefeuille  u.  Plrrey  {Ann.  Chim.  Phijs.t^,  (1890) 
447)  erhielten  durch  Erhitzen  von  4  T.  SiOg,  1  T.  BeO  und  1  T.  LioO  mit  Lithiumvanadat 
und  -molybdat  eine  phenakitähnliche  Verbindung.  —  Die  alten  Versuche  von  Deville  {Compt. 
rend.  52,  (1860)  788;  ./.  B.  1861,  ^)  ergaben  ein  Prod.  mit  33.3'^/o  BeO,  65.8%  SiÜ^,  0.6'^/o  Fe.^O,. 
in  schönen  Kristallen  (Form  ?)  neben  BeFlg,  wenn  er  bei  Hellrotglut  SiFl4  über  BeO  leitete. 
Durch  Glühen  von  BeO  im  SiCl^-Dampf  erhielt  er  eine  amorphe  Masse  mit  29.3'^/o  BeO, 
70.7%  8102-  —  ß)  Be.^SiO^.  —  Ebelmen  erhielt  durch  Schmelzen  von  BeO  und  SiOg  mit 
Borax  hexagonale  Kristalle,  die  von  Mallard  {Compt.  read.  105,  (1887)  1260)  ])estimmt 
worden  waren.  Gerh,  Stein  [Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  66)  erhielt  BeoSi04  durch  Schmelzen 
der  Oxyde  im  Kohlerohr  über  2000*^.  D.  2.46.  —  y)  BeSiOg.  Gerh.^Steix  erhielt  ein  kör- 
niges Prod.  aus  dem  Schmelzflusse  bei  analoger  Darst.  wie  Be2Si04.   D.  2.35.  Schmp.  >>2000^'. 

G.  SeryllimnsilicoflliOride.  —  Die  wss.  Lsg.  hinterläßt  beim  Abdampfen  einen 
wasserhellen  Syrup,  der  zuletzt  undurchsichtig  und  weifä  wird;  war  das  Prod.  in  über- 
schüssiger Säure  gelöst,  so  bleibt  es  nach  dem  Verjagen  derselben  in  harten  porzellanartigen 
Stücken  zurück.  —  Schmeckt  herbe,  nicht  süß.  Berzelius.  Auch  Marignac  [Ar eh.  phifs. 
nat.  [2]  46,  (1873)  201)  und  Atterberg  [So.Vet.  Ahad.  Handl.  12,  Nr.  5,  71)  erhielten  das 
Salz  als  unkristalhsierbaren  Syrup,  der  sich  nach  Marignac  beim  Eintrocknen  in  SiFl^  und 
Berylhumfluorid  zerlegt.  —  Chabrie  {Bull.  soc.  cliim.  [2]  46,  284;  J.  B.  1886,  399)  hat  aus 
einer  Lsg.  von  frisch  gefälltem  Berylhumhydroxyd  in  einem  großen  Überschuß  von  HoSiFlp, 
Kristalle  erhalten. 

D.  Natriuniberyllmmsilikat.  a)  Xatärlich.  HNaBeSioO^.  Dimorph.  Als  Eudi- 
dyrait  monoklin:  Hintze,  S.  1589;  Dana.  S.  313;  Groth,  S.  159 ;  Flink  {3Iedd.  Grönland  2i, 
(1899)  56).  Als  Epididymit  rhombisch.  Hintze,  S.  1591:  Sjögren  {Bull.  geol.  Inst.,  Upsala 
1899,  N.  8,  4,  227);  Flink  {Medd.  Grönland  24,  (1899)  59). 

b)  Künstlich.  —  Hautefeuille  u.  Perrey  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  (1890)  447;  Z. 
Kryst.  21,  (1893)  306)  erhielten  durch  Schmelzen  der  Bestandteile  mit  Vanadaten  Verbb.,  die 
sie  als  Kaliumberylliumleucit,  NatriumbeiyHiumnephelin  und  Berylliumalbit (V)  bezeichneten. 

E.  Calcilimmagnesiumheryllllimsüilcat.  —  Hautefeuille  u.  Perrey  wollen  auch 
einen  Beryllium melilith  (?)  erhalten  haben. 

F.  Fluorhalüge  NatrmmcalchtmherylliumsiUlcate.  —  Hierher  gehört  der  Leu- 
kophan,  NaCaBeSioOgFl.  Rhombisch  hemiedrisch:  Hintze,  S.  945;  Dana,  S.  417;  ferner  Melino- 
phan,  NaCaaBeaSigbjoFl.  Tetragonal.  Hintze,  S.  950;  Dana,  S.  418;  Groth,  S.  142;  Rosen- 
busch, S.  73.  —  Über  die  Formel  vgl.  Gesaro  {Mem.  Soc.  B.  Sc.  de  Liege  1904,  5,  30;  Z.  Krysf. 

42,  (1907),   202),  welcher   für  Leukophan  {|^?^ißgL  }  i^hO.J,  für   Melinophan   mJ(BeFlVi 
(Si^Oj,).^  schreibt. 

Silicium  und   Aluminium. 

A.  Almnlnlum-Süicimn.  —  Sowohl  ]3ei  Darst.  von  AI  unter  Anwendung 
von  siliciumhaltigen  Materialien  oder  Gefäßen,  H.  Deville,  als  auch  bei  Darst. 
von  Si  mit  Hilfe  von  Aluminium,  Wöhler,  werden  Metallkugeln  erhalten, 
Avelche  aus  Aluminiumsilicid  mit  eingeschlossenen  Kristallen  von  Si  bestehen. 
Sie  sind  spröde,  großblättrig,  von  dunkel  eisenschwarzem  Metallglanz  und 
hinterlassen  beim  Auflösen  in  HCl,  wobei  sie  H  —  und  Siliciumwasserstoft, 
Wöhler  u.  Buff  {Ann.  103,  (1857)  224)  —  entwickeln,  ein  Gemenge  von  Si 
und  Siliciumdioxydhydrat,  oder,  nach  Wöhler  {Ann.  106,  (1858)  55),  von 
Si  und  Siliciumoxydhydrat,  w^elches  letztere  beim  Übergießen  mit  HFl  unter 
Entweichen  von  H  gelöst  wird.  —  Ein  solcher  Regulus  ist  bei  der  Temp.. 
bei  welcher  er  dargestellt  wurde,  nicht  wieder  schmelzbar  und  oxydiert  sich 
auch  in  starker  Glühhitze  nicht  an  der  Luft.  Glühend  in  k.  W.  geworfen. 
läßt  er  sein  halbes  Vol.  siliciumhaltiges  AI  ausfließen,  während  eine  mit  leeren 
Räumen  erfüllte  Kugel  von  kristallinischem  Si  zurückbleibt.  Wöhler  {Ann. 
97,  268;  J.  B.  1856,  346).  Bei  Reduktion  von  Kryolith  mit  Na  in  Porzellantiegeln 
wurden  Metallkugeln  von  D.  2,619  erhalten,  aufschnitt  und  Bruch  silberweiß,  auf  der  Ober- 
fläche gestrickt  kristallinisch.  Sie  hinterließen  beim  Auflösen  in  HCl  9.55^/o  Si,  während 
0.17";,    Si    als  Kieselsäure   in   Lsp\    gingen    und    O.H^Iq   als   Siliciumwasserstoff  entwichen. 
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IlAMMELSBERü  {Bcr.  1,  222;  J.  B.  1868,  915).  Schmilzt  man  AI  behufs  völliger 
Sättigung  mit  Si  viermal  mit  Kryolith  und  Quarz,  so  enthält  der  Regulus 
30.6^/o  AI,  69.34^/o  Si,  0.89<^/o  Fe.  oder  annähernd  auf  2  At.  AI  4  At.  Si, 
her.  32.90/0  und  67.P/o.  Winkler  {J.praU.  Chem.  91,  198;  J.  B.  1864,  208). 
S.  auch  S.  107.  —  Darst.  durch  Reduktioft  der  Oxyde  mittels  C  im  elektrischen  Ofen. 
Dagger  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  677 ;  C.-B.  1889 II,  940).  —  Durch  Elektrolyse  eines  Gemisches 
von  60  T.  NaCl  und  30  T.  Natriumaluminiumfluorid,  dem  im  Moment  des  Schmelzens  5  T. 
Al^jOs  ui^d  5  T.  SiOg  zugesetzt  werden.  Mixet  {Comjjt.  rencl.  112,  1215;  C.-B.  1891 II,  142). 
ViGOUROux  [Gompt.  rend,  123,  115;  C.-B.  1896  II,  467)  nimmt  an,  daß  in 
dem  Si-Al-Regulus  überhaupt  kein  Aluminiumsilicid  enthalten  sei,  da  sonst 
bei  Einw.  von  Säuren  auch  amorphes  Si  entstehen  müßte.  Dagegen  kann 
man  durch  VerAvendung  unreiner  Materialien  oder  Zusatz  von  Metalloxyden, 
Silicoaluminide  des  Fe,  Ni,  Co,  Cr,  Mn,  Mo,  W,  V,  U,  Ti  (s.  diese)  erhalten. 

B.  Äluminiumsüihate.  I.  NaUirUcJie.  a)  ALSiO-.  —  Mindestens  trimorph  als 
Dlsfhen,  Sülimannit  und  Andalusit. 

v)  Disthm  oder  Cyanit.  —  Triklin.  Hintze,  S.  149  bis  162;  Dana,  S.  500;  Groth,  S.  115; 
Rosenbusch,  S.  376.  —  Verhalten  vor  dem  Lötrohr:  Spezia  [Atti  Äcc.  Sc.  di  Torino  1887,  22; 
Z.  Krijst.  14,  (1888)  504).  Verhalten  bei  hoher  Temp. :  Vernadsky  {BnlJ.  soc.  franc.  miner. 
12,  (1889)  447);  Beekmann  {Versl.  p.  d.  gewone  vergad  d.  Wis.  en  Nat.  afd.  d.  kon.  Akad.  v. 
Wet.  te  Amsterdam  11,  (1902)  295;  Z.  Kri/st.  39,  (1904)  395).  Umwandlung  in  Sülimannit 
(oder  in  zwei  andere  Minerale),  Schmp.  1370''  bis  1430^  Dölter  [Tschermaks  3mt.2%  (1902) 
316).  —  Verhalten  gegen  Na,.SiO.-Lsg.  bei  200^  bis  210°  (Bildung  einer  Analcim  ähnhchen 
Verb.):  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  40,  (1888)  651);  gegen  KOH,  NaOH,  HCl  (gasförmig)  HFl; 
Chlor:  Dölter  [N.  Jahrh.  Mmer.l'^'^ill,  267);  gegen  Na2C03-Schmelze:  Zulkowsky  [Ber. 
Wien.  Akad.  109,  IIb,  (1900)851);  alkalische  Rk.  (sehr  schwach)  des  feuchten  Pulvers  auf 
Lackmuspapier:  Cornu  [Tsdiermaks  Mitt.ti,  (1905)  429). 

ß)  Sillimannit.  —  Rhombisch.  Die  beständigste  der  drei  Formen:  Hintze,  S.  141; 
Dana.  S.  498;  Groth,  S.  115;  Rosenbusgh,  S.  135.  —  a  :  b  :  c  =  0.9696  :  1  :  07046:  Taubert 
{C.-B.  Miner.  1906,  372),  Vorkommen  in  Ceylon  in  Leptynit  (helle  Farbe):  Goobiaraswamy 
[Spolia  Zeylanicall,  576;  N.  Jahrh.  Miner.  1906  I,  179),  blaue  Farbe:  Melgzer  {Z.  Krt/sf. 
33.  (1900)  253).  —  Verhalten  vor  dem  Sauerstoff-Lötrohre:  Spezia  (vgl.  bei  Disthen).  — 
Entstehung  aus  anderen  Alumosihkaten,  B.  in  Thonwaren,  Porzellan  und  aus  der  Schmelze 
von  AlgO'i  und  SiO.^:  Vernadsky  (Bull.  soc.  f rang,  miner.  16,  (1890)  256)  und  „Über  Silli- 
mannitgruppe"  icsw.,  Moskau  1891,  56).  Derselbe  Autor  [Z.  Krysf.  34,  (1901)  60)  faEU  die 
Minerale  der  Disthengruppe  als  Anhydride  von  Alumoki  eselsäuren  auf.  —  Verhalten  gegen 
NaaCOg-Schmelze:  Sustschinsky  (Compt.  rend.  Soc.  nat.  Sf.  Päershnrg  37,  158.  192).  — 
Entstehung  aus  SiOo-reichen  Mg-freien  oder  -armen  Silikatschmelzen:  Morozewicz  [Tscher- 
maks Miti.  18,  (1898)  50);  Gerh.  Stein  (Z.  aywrg.  Chem.  55,  (1907)  171). 

y)  Andalnsit.  —  Hintze,  S.  128:  Dana,  S.  496;  Rosenbusgh,  S.  131;  Groth,  S.  115,  gibt 
die  Formel:  Al(A10)Si04.  —  Mn-Gehalt:  Bägkström  [Geol.  Foren  Förh.  18,  (1896)  386).  — 
Konstitution:  Clarke  [Bull.  IL  S.  Geol.  Sure.  125.  (1895)  1  bis  207;  daselbst  auch  über  die 
Konstitution  der  übrigen  Sihkate).  Schmp.  1330"  bis  1395^  Dölter  [Tschermaks  Mitt.  22,  (1902) 
316).  Spez.  Wärme  0.1684  bis  0.1861  bei  verschiedenen  Tempp.  (50^  bis  250**):  Lindner 
iSitzmigsber.  d.  p>h!/sik.-med.  Soc.  Erlangen  M,  217:  Z.Krijsf.^%  (1904)  602).  —  Verhalten 
gegen  W.  bei  160^:  Binder  [Tschermaks  Mitt.  12.  (1890)  341),  beim  Erliitzen  (Umwandlung 
in  Sillimannit):  Vernadsky  [Z.  Kry.sf.  20,  (1892)  276;  21,  (1893)  280);  Beekmann  [Versl.  v.  d. 
gewone  verr/ad.  d.  Wis.  en  IS^af.  afd.  d.  kon.  Akad.  r.  Wet.  te  Amsterdam  11.  (1902)  295: 
Z.  Krysf.  39,  (1904)  395).  Beim  Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  treten  nur  l^-^  Mol.  CO, 
aus:  Zulkowsky  [Ber.  Wien.  Akad.  109,  Hb,  (1900)  851).  Verhalten  gegen  Lsgg.  von  NagSiO.^, 
KgSiO,,  K.3CO3  und  NaaCO.  bei  höherer  Temp.:  Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  40,  (1888)  651).  — 
Verhalten  gegen  geschmolzenes  KOH.  NaOH,  gasförmige  HCl,  Cl,  HFI:  Dölter  [N. 
Jahrb.  Miner.  1894  H,  267).  —  Entstehung  von  Glimmern  durch  Schmelzen  von  Andalusit 
mit  K>,SiFlß  und  AlFlg  (1  :  ^/.i :  V^)  hzw.  mit  Zusatz  von  Li.^COg  im  Verhältnis  Andalusit: 
K.2SiFlG:AlFL:Li2C03  =  4:2:3:  1:  Bölter  [Tschermaks  Mitt.  10,  (1888)  80).  —  Alkalische 
Reaktion  des  feuchten  Pulvers  gegen  Lackmuspapier:  Cornu  (ebda  24,  (1905)  429).  ~  Ver- 
haltengegen Anilinfarben  (schwach  anfärbbar):  Suida  [Ber.  Wien.  Akad.,  113,  IIb,  (1904)  736). 

0)  AlgSigOig.  Dumortierit.  —  Hintze,  S.  414;  Rosenbusgh,  S.  140;  Groth,  S.  114;  Dana, 
S.  558.  —  Nach  W.  E.  Ford  [Z.  Kryst.  37,  (1903)  420)  ist  dieses  Mineral  aber  BgO.-haltig. 
entsprechend  der  Formel  (AlB)ooSi7044(3Al3Si30i8.Al.B,06,2H20). 

b)  Hierher  gehören  ferner  eine  große  Reihe  AYasserhaltiger  Aluminiumsilikate,  welche 
als  Zersetzungsprodukte  aluminiumhaltiger  Doppelsilikate  auftreten  und  im  Verein  mit  dem 
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HydroxyJ,  Hydrargiilit,  «lie  Gruppe  der  Tlione  bilden.  Siehe  darüber  Hintze,  S.  848,  1827  usw., 
sowie  Bauer"  (N.  Jahrb.  Miner,  1907,  Festbd.  S.  33  ff.);  Tschermak  {Lehrh.,  G.  Aufl.,  591  bis  594). 

Besser  individualisiert  .-.-lud:  d)  H4Al2Sio09.  Kaolin.  —  Hintze,  S.  833;  Rosenbusch, 
S.  266;  Dana,  S.  685;  Groth,  S.  137.  —  Kristallinisch  als  Nahrit.  Verhalten  beim  Glühen: 
Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  40,  (1888)  649);  Vernadsky  (vgl.  bei  Sillimannit) :  Le  Chatelier 
(Compf.  rend.  104,  (1887)  1443;  Bull.  soc.  cliim.  ^%,  (1887)  116).  —  Verhalten  gegen  H.^SO^: 
Kasai  (Z.  Kryst.  30.  (1898)  653).  Gegen  NaoGOg-Schmelze:  Zulkowsky  (Ber.  Wien.  Äkad. 
109,  IIb,  (1900)  851),  beim  Kochen  mit  KOH:  Glinka  {Z.  Kn/st.  32,  (1900)  79)  gegen  NaaCO;.- 
Lsg.  und  andere  Alkalisalze:  Nach  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  39;  (1887)  559;  Z.  Kr  t/st. 
18"  (1891)  418)  soll  mit  NaoSiOa-Lsg.  Analcim  entstehen,  mit  NaaCO-,  Gancrinit.  mit  KgCO.: 
Kaliumaluminiumsilikat:  vgl.  ferner  Thügutt  {Z.  anoi-g.  Chem.  2,  (J892)  ()5:  N.  Jahrb.  Miner. 
Beil.-Bd.  9,  (1895)  592:  Kritik  darüber:  Z.  Knjst.t'^,  (1894)  298).  Mc.  Neill  [J.  Am.  Chem. 
Soc.  28,  (1906)  590;  Z.  Kryst.  44,  (1908)  530).  —  Feuchtes  Pulver  reagiert  auf  Lackmus- 
papier mehr  oder  weniger  stark  sauer,  Cornu  {Tsrherniaks  Mut.  24,  (1905)  424),  mit  basischen 
Anilinfarben  färbt  es  sich  sehr  stark  an,   Suida  {Ber.  Wien.  Ahad.,  113,  III),  (1904)  736). 

ß)  H2Al2Si40j2.  Fyroiihyllit.  —  Hintze,  S.  827;  Dana,  S.  691 ;  Groth,  S.  138.  Kon- 
stitution: Vernadsky  [Z.  Kryst.  34,  (1901)  60).  Verhalten  beim  Glühen :  Mc.  Neill  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  (1906)  590);  Le  Chatelier  (vgl.  bei  Kaolin).  —  Verhalten  gegen  KOH-Lsg.: 
Glinka  {Mem.  del'Instit.  agron.  a  K.  Alexandria  12.  (1899)  41  bis  84;  Z.  Krijst.  32,  (1901) 
81);  gegen  NagCO^-Lsg. :  Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  8,  (1899)  245).  Enthält  ein 
Magnesiumminerai:  Löavinsohn  Lessing  [YerJi.  rnss.  miner.  Ges.,  Sf.  Petersb.  33,  (189-5) 
283).  —  Auf  Lackmuspapier  reagiert  feuchtes  Pulver  schwachsauer:  Cornu  (vgl.  bei  Kaolin).  — 
Verwandt  mit  Pyrophyllit  sind  zwei  ebenfalls  kristallisierte,  aber  l)laue  Substanzen 
(HNa)4Al6Si9029  (?)  '(D.  2.8)  u.  H..Al4Sijo02-  (D.  2.87):  Morozewicz  {Tschermaks  Mitt.  22,  (1902) 
97;  Verh.  rnss.  miner.  Ges..  St.'Petersb.  AO,  (1903)  47);  und  Anaiixit,  H4Al4Si50i8.  Hintze 
{Handb.,  Formel  nach  Smirnoff;  Z.  Kryst.  1907,  43,  338),' s.  dort  auch  die  Angaben  über 
Verhalten  beim  Erwärmen. 

Y)  Von  amorphen,  wasserhaltigen  Aluminiumsilikaten  sind  hervorzuheben: 

Yi)  Allophan.  —  Nach  Groth,  S.  168:  ALSi05,5H20:  Hintze,  S.  1828:   Dana,   S.  693. 

Ya)  Halloysit.    H4Al2Si209,xH20.  —  Groth,  S.  137;  Hintze,  S.  1828. 

Ya)  Montmorillonit.     H2Al2Si40i2.  —  Vernadsky  [Z.  Kryst.  34,  (1901)  64). 

Bol.  das  als  Medikament  und  als  Material  römischer  Keramik  von  Bedeutung  ist,  ist 
FegO., -führend.  —  Über  diese  Silikate  s.  ferner  Le  Chatelier,  Mg.  Neill,  Cornu,  Suida  {vgl. 
unter  Kaolin).  —  Als  HAlSi04  faßt  Termier  [Compt.rend.  108,  (1889)  1071:  Bull.  soc.  franQ. 
miner.  22,  (1899)  27)  den  pseudohexagonalen  Leverrierit  auf.  D.  2.598.  —  Nach  Sauer 
{Z.  geol.  Ges.  38,  (1886)  705)  ist  Kryptotil  HAlSi04. 

IL  KünstUcli.  a)  Auf  trockenem  Wege.  ~  Während  für  sich  geschmolzenes-  ALO^ 
beim  Erkalten  entglast,  macht  der  Zusatz  von  SiOa  die  Schmelze  weniger  hart,  weniger 
leicht  entglasend,  aber  nach  dem  Erkalten  trübe.  Gaudin  {Compt.  rend.  69.  1342:  J.  B. 
1869,  1077).  —  a)  4Al20..3Si02(?).  —  Durch  Glühen  von  Al20->  in  SiFl4,  vgl.  S.  157,  gef. 
70.550/^  AI2O3;  29.30%  SiOo,  ber.  69.900/„,  3.10«/^.  H.  Deville  u.  Caron.  Noch  streng- 
flüssiger  als  e)  und  0-  Berthier.  —  ß)  A^SijOg.  —  Vernadsky  {Bnll.  Sor.  natu):  Moscou  1891 ; 
Z.  Kryst.  23.  (1894)  277)  erhält  diese  Verb,  und  Sillimannit  beim  starken  Erhitzen  von  SiOg- 
und  AlaOg-haltigen  Verbb.  —  y)  5Al203,6Si02  (?).  —  Bringt  man  AI  unter  günstigen  Um- 
ständen bei  Rotglut  mit  SiCl4  und  Wasserdampf  zusammen,  so  entstehen  Krislalle  mit 
58.02 «/o  AI2O3;  40.91 0;^  Si02  (Summe  98.9-5),  also  etwa  SAl^O,,  6SiOo  (ber.  58.86«/o,,  41.14%). 
St.  Meunier  [Compf.  rend.  90,  (1880)  1009).  Das  nach  Daubrees  Methode"  durch  Glühen  von  ALO-, 
in  SiCl4  erhaltene  Prod.  enthält  56.8 "/^  AI2O3,  43.2^/p  SiOa-  H.  Deville.  Aus  den  Bestand- 
teilen: Si02  und  AI2O3  bzw.  aus  Quarz  und  Aluminiumhydroxyd  erhielt  Gerh.  Stein  (Z. 
anorg.  Chem.  55,  (1907)  171)  aus  dem  Schmelzfluß  kurze  Säulen,  D.  3.03;  Nadeln,  die  den 
Sillimannit  entsprechen,  erhielt  er  nur  bei  höherem  SiOg-Gehalt.  Über  die  Prodd.,  die  diesem 
entsprechen  s.  die  natürlichen  Minerale  der  Zus.  Al^SiOs-  —  ^)  2Al203,3Si02.  —  Ein  Gemenge 
von  2  Mol.  AI2O3  und  3  Mol.  SiOg  läßt  sich  im  heftigsten  Gebläsefeuer  nicht  zusammen- 
schmelzen. Sefström.  Man  schmilzt  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichtsteilen  Si02  und 
AlFL  einige  Stunden  bei  Rotglut.  Doppelbrechende  Nadeln  mit  51.85%  ALO. :  47.65 "/^^  SiO.^ 
(ber.\52.37«/o,  46.63"/o).  Yrymxw.Feii.  [Compt.  rend.  85,  (1878)  1032).  —  s)  l'Mol.  Al.O.  sintert 
mit  3  Mol.  Si02  im  heftigsten  Gebläsefeuer  zur  weißen,  harten  Masse  zusammen.  Sefström.  — 
C)  2Al203,9Si02.  —  Läßt  sich  nach  Plattner  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  de?  Pt  nahe- 
liegenden Temp.  zur  Perle  zusammenschmelzen. 

b)  Auf  nassem  Wege.  —  Die  durch  Doppelzersetzung  von  Alkalisilikaten  mit 
Aluminiumsalzen  erhaltenen  Ndd.  sind  Alkalialuminiumsilikate  oder  doch  selbst  durch  an- 
haltendes Auswaschen  nicht  alkalifrei  zu  erhalten.  S.  unten.  —  a)  2Al20.},3Si02,6HoO.  — 
Aus  Rohsodalaugen  fällt  CO2  zuweilen  diese  Verb.,  bei  100*^  mit  43.45%  AI/.)..  32.32 ^'^  SiO.,. 
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23.93 "/o  H..0  (ber.  41.7";o:  36.44, «/o;  21.860/o).  Scheurek-Kestner  {Bull.  sog.  dum.  [2J  14, 
119;  Wag'ners  Jahresher.  1870,  178).  —  ß)  ALOg.SSiO.-,.  —  AlkaliaJuminat  fällt  aus  Alkali- 
silikaten einen  Nd.,  nach  dessen  Entfernung  entweder'  nur  AloOj  oder  nur  SiO.,  in  Lsg. 
bleibt,  je  nach  dem  Verhältnis  der  angewandten  Lsgg.  Nur  bei  Ggw.  von  viel  Alkali  vermag 
die  Fl.  gleichzeitig  AloO.  und  SiOo  zu  enthalten.  Unterwirft  man  eine  solche  alkal.  Lsg., 
die  auf  10  ccm  W.  O.IÖ  g  SiO...  Ü.15g  AI0O3,  1.90  g  XaoO  enthält,  der  Dialyse,  so  diffundieil  die 
Gesamtmenge  des  Alkali  zugleich  mit  einem  Teil  des  AI2O3  und  SiOo,  während  auf  dem 
Dialvsator  ein  weißer  pulvriger  Nd.  zurückbleibt,  der  auf  48.93 '^/o  AUO,  51.07 "0  Si02  ent- 
hält.^ Le  Chatelier  {Compt.  rend.  78,  1046:  J.  B.  1874.  235).  Wohl  nach  Abzug  von  W. 
Ber.  für  Al,0..2SiO,  46.19'^«  AUOg,  53.810,;  siOo.  Kraut  (6.  Aufl.  d.  Handb.  II,  1.  824), 
Aus  den  durch  eine  poröse  Membran  getrennten  Lsgg.  von  AICI3  und  Kaliumsilikat 
setzen  sich  durchscheinende  Kristalle  von  wasserhaltigem  Aluminiumsilikat  ab.  Becquerel 
{Compt.  rend.  79,  82;  J.  B.  1874;  132).  Aus  Lsgg.  von  Thonerde  und  Kieselsäure,  SiO, :  AUO. 
im  Verhältnisse  3 :  1  enthalten,  fällen  sich  die  Oxvde  gegenseitig  vollkommen  aus.  Kasai 
{Inaug.-Dissert,  München;  Z.  Kryst.  30,  (1898)  653). 

C.  Aluminiumsiäfosilikat.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  AUSg  und 
8182-  —  Zerfällt  beim  Glühen  in  die  Komponenten.  Hempel  u.  y.  Haasy  {Z. 
anorg.  Chem.  23,  32:  C.-B.  19001,  501).  —  Über  Entstehung  von  Aluminium- 
sulfosihkaten  in  der  Natur  (aus  Aluminium sihkaten)  vgl.  Gautier  {Compt.  rend.  132,  (1901)  745). 

D.  AluminiumsiVicofluonä.  SAlFlg.SSiFl^.  —  HsSiFlj^  löst  geglühtes 
amorphes  AUOg,  zu  Verb.  D,  AYelche  aber  durch  überschüssiges  XXfi.^  unter 
Fällung  Yon  hydratischem  Siliciumdioxyd  zersetzt  A\ird.  Solange  diese  Zers. 
nicht  erfolgt  ist,  fällt  NaCl  aus  der  Lsg.  Na.,SiFlg,  während  AICI3  gelöst 
bleibt.  H.  Deyille  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  61,  "(1861)  327).  —  Kristalle  eines 
AluminiumsiHcofluorides  erhält  man  aus  einer  lange  gekochten  Lsg.  von  AICI3  in  einem 
großen  Überschuß  von  HoSiFlg  nach  dem  Erkalten.  Auch  eine  analog  behandelte  Lsg.  von 
AlFL  hefert  Kristalle,  die  aber  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  Chabrie  {Bull.  soc.  chim. 
[2]  |6,  284;  J.  B.  1886.  399). 

E.  Halor/cnJialflge  AhiniinlumsüiJcate.  a)  Tojxcs.  —  Im  wesentUchen  Al2Si04F]2 
mit  14  bis  19^'.,  Fl,  Hintze,  S.  102,  127,  künsthche  Darst.,  S.  126;  Groth,  S.  116:  Daxa^ 
S.  492:  Rosexbusch,  S.  137.  Neue  Untersuchungen  über  pyroelektrisches  Verhalten:  Begken- 
K.\MP  (Z.  Kri/sf.  44,  (1908)  589).  Mack  {Wied.  Ann.  28,  (1886)  153).  —  Magnetisierungszahl: 
W.  A^oigt  u.  Kinoshita  {Xachr.  d.  l-gJ.  Ges.  Wiss.,  Göttingen  1907.  123).  Spez.  Wärme  0.1997: 
JoLY  {Proc.  Boi/.  Soc.  41,  (1887)  250;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  523).  —  In  neuerer  Zeit  künstlich 
dargestellt:  A.Reich  {Ber.  Wien.  Akad.  105,  IIb,  (1896)  105)  durch  Einw.  von  SiFl^  auf 
ein  amorphes  Silikat  der  Zus.  Al.^SiOj,     Endflächen  (041). 

Chemische  Zus.  vgl.  Pexfield  u.  Minor  [Z.  Kryst.  23,  (1894)  32 Ij,  AVassergehalt : 
Janxasch  u.  Locke  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  168.  321).  —  Verhalten  vor  dem  Lötrohr:  Spezia, 
(vgl.  bei  Disthen,  S.  262),  gegen  NaoSiOg-Lsg.  bei  200^  bis  210^^,  Lemberg  (vgl.  bei  Andalusit 
und  Disthen).  —  UniAvandlung  in  Damourit:  Clarke  u.  Diller  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  29, 
(1885)  378).  Sehr  schwache  Anfärbbarkeit  mit  basischen  Anihnfarben:  Suida  {Ber.  Wien. 
Al-ad..  113,  IIb.  (1904)  736). 

b)  Znnyit.    Hj5Alj6Si6(0,Fl2Clo)45.  —  Hintze,  S.  416;  Dana,  S.  436;  Groth,  S.  114. 
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A.  KaliiimalnnüniumsiUkate.  I.  Natürliche,  a)  KaAlgSioOg.  Phakellit  (auch 
Phacelit  geschrieben).  —  Hintze,  S.  96;  Dana,  S.  427;  Groth,  S.  124.  —  Künstlich  häufiger 
dargestellt,  vgl.  unten. 

b)  KoAfoSi^Oij.  Leiicit.  —  Hintze,  S.  1296  bis  1312;  D.ana,  S.  341;  Groth,  S.  1.52. 
Derselbe  gibt  die  Formel  (Si308)(Si04)Al2(KNa)2.  weil  oft  Xa-haltisr:  Rosenbusch.  S.  27.  — 
Konstitution:  Vern.adsky  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  160).  —  Künsthche  Darst.:  Hintze,  S.  1309, 
ferner  Hautefelille  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  9,  (1889)  389),  durch  Schmelzen  von  Glimmern  mit 
Kaliumvanadat.  —  Durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  K0C4O3  erhielt  Gerh.  Stein  {Z.  anon/. 
Chem.  55,  (1907)  170)  nur  ein  Glas.  —  Aus  Gesteinsschmelzen  erhielten  Leucit  ferner 
Dölter  {Ber.  Wien.  Äkad.  113.  (1904)  177.  495;  114,  (1905)  529  bis  588):  Koziorowsky  {MiU. 
Univ.  Warschau  1,  (1888)  1  bis  9):  Vucnik  {C.-B.  Miner.  \^Kj^.  140):  Medanich  {N.  Jahrb. 
Miner.    1903  IL    20).     Petr-\sch    (.Y.  Jahrb.  Miner.,   Beil.-Bd.    17,    (1903)    499)    (Schmelzen 
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mit  NaoB^O;,  NaFl  und  KHSÜJ,  während  Read  u.  Kniuht  (Am.  J.  6ci.  {Sm.)  21,  (1900)  -21)4) 
durch  Schmelzen  der  Leucitpseudomorphosen  keine  sicheren  Resultate  erhielten. 

Schmp.:  Döltek  (a.a.O.  113,  (1904)  177;  Tsvhennais  Mitt.  20,  (1900)  ^2:>4;  22,(190-2) 
307):  lal0^  der  des  Glases  1290«:  derselbe  {C.-B.  Mhicr.  1902,  426):  T,  =  1275"  bis  1295^ 
To  1300<^bis  1310^  BRv:i{Arcli.phys.nat.  18,  (1904)  537):  1470'' (wird  weich)  verglast  bei  15(J0" 
bis  1600*^.  —  Kristallisationswärme:  26  Kai.,  Tammaxn,  nach  J.Vogt  {SiUkatschmelzlösunfjen  II. 

5.  63).  —  Kristallisationsvermögen,  Viskosität:  Dölter  (a.  a.  0.  114,  (1905).  —  Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit: Derselbe  {C.-B.  Miner.  1903,  608).  —  Verhalten  bei  hohem  Druck 
(Zerfallen  in  Orthoklas  und  Nephelin) :  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  40.  (1888)  635).  —  In  der 
Schmelze  mit  xiugit  (1  T.  Leucit  4  T.  Augit):  Lenarcic  [C.-B.  Miner.  1903,  743). 

Verhalten  '^e^ew  Wasser:  Steiger  (./.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437),  beim  Kochen 
mit  Seewasser:  Casoria  [Ann.  B.  Sc.  Snp.  d.  Agricolt.,  Porticl  6.  (1904);  Z.  Kri/sf.  42,  (1906) 
87).  —  Verhalten  gegen  verd.  HCl,  daraus  dargestellte  Kieselsäure  (Leucitsäure)  H^SigOp.: 
TscHERMAK  {Ber.  Wien.Akad.  112,  I,  (1903)  16).  Vgl.  S.  144.  159.  —  Verhalten  gegen  schmel- 
zendes KCl,  XaCl  und  CaCU:  Lemberg  (Z.  qcoJ.  Ges.  28,  (1876)  611),  gegen  XaCl.NaoGO,. 
derselbe  (ebda  S.  537,  545),  gegen  NaOH  bzw.  KOH  mit  Zusatz  von  Sultat  oder  Chlorid. 
Lemberg  (ebda  35,  (1883)  580,  587);  Thugutt  (.Y.  Jahrb.  Miner..  Beil.-Bd.  9,  (1895)  602), 
gegen  eine  Lsg.  von  NaoO,4Si0.2:  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  543). 

Entstehung  durch  Behandlung  der  Analcime  mit  KCl,  Verhalten  des  geschmolzenen 
Leucits  gegen  KgCO^-Lsg.  bei  200":  Lemberc;  (Z.  geol.  Ges.  37,  (1885)  983).  Verhalten  ge^en 
NH4C1-Lsg.  (es  entsteht  (^NH4)AlSi.,0c.  letzteres  mit  CaCl,  geschmolzen,  gibt  ein  Olemenge): 
Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei.  iSilL)  9.  (1900)  117),  gegen  TINO.,:  Steiger  {BhU.  U.S.  GeoL 
Suru.  262,  (1905)  75:  Z.  Kryst.  43,  (1907)  386).  —  Technische  Verwertung  (als  Dünge- 
mittel): Langguth  {J.prakf.  Geol.  13,  (1905)  80). 

c)  KaAloSifiOiß.  Ortholdas.  monoklin:  Mikroklin.  trikhn.  (Über  die  Konl'undierung  beider 
s.  HiNTZE^a.  a.  0.).  —  Hintze,  S.  1332  bis  1417;  Dana,  S.  315,  332:  Groth,  S.  152.  1-56: 
Rosenbusch,  S.  298  bis  309,  315,  325.  —  Enthält  stets  größere  oder  kleinere  Mengen  NaoO. 
zum  Teil  als  makroskopisch  beigemengten  Albit  (Perthit),  zum  Teil  chemisch  gelninden  in 
isomorpher  Mischung,  (?)  (Natronorthoklas  Förstners,  viele  Sanidine),  als  trikline  K-Xa-Feld- 
spat  oder  nach  J.  H.  L.  Vogt  {Tschennaks  MiU.  24,  (1906)  523)  als  eutektische  Mischung  von 
KNaAlSigOg  +  NaKAlSi.Og  (Anorthoklas.  Kryptoperthit).  —  KünstHche  Darst.:  Hintze,  S.  1404. 
ferner  Hautefeuille  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  9,  (1880)  384)  durch  Anwendung  von  Vanadaten 
statt  Wolframaten.  Unsicher  ist  das  Resultat  Daübrees  {Compt.  rend.  39,  (1854)  137)  durch 
Einw.  von  SiCl4  auf  ein  Gemenge  von  6  Mol.  KoO  und  1  Mol.  AI.2O3.  —  Aus  Schmelzen  von  Ge- 
steinen bzw.  ihrer  chemischen  Bestandteile:  aus  Olivin  und  Orthoklas:  M.  Ureas  (V\  Ja/^>-^. 
J//><^;-.,  Beil.-Bd.  25,  (1907)  261  bis  292),  durch  Zusatz  von  Xa^HPO^,  Borsäure,  SnCl,.  Kahum- 
molybdat  und  CaFl.,:  Medanich  (N.  Jahrb.  Miner.  1903 II,  20);  von  Vesuvlava  mit  Borax. 
XaFl  und  KHSO4:  Petrasch  (ebda  Beil.-Bd.  17,  499),  mit  WO3  kristallisierbar:  Dölter  {C.-B. 
Miner.  1903,  608).  —  Auf  nassem  Wege:  Dölter  {Tschennaks  Miti.  25.  (1906)  94):  aus 
einer  Mischung  von  KOH,  wasserhaltigem  SiOo  und  Aluminiumhvdroxvd  mit  45  g  HoO  bei 
400°;  Stabihtätsgrenze  100^  bis  370*^;  aus  verd'  Lsgg.:  E.  Baur  {Z.  physil:  Chem.  42,' (1903) 
567  bis  576),  durch  Erhitzen  von  SiO.,  mit  überschüssigem  Kaliumaluminat,  mit  wenig  HoO 
bei  520*^.  Königsbergeu  [C.-B.  Miner.  1906,  355)  durch  Eiiuv.  von  H2O  auf  Glas  (^Natron- 
orthoklas). 

Schmp.  JoLY  {Proc.  Ir.  Acad.  2,  (1891)  38);  Dölter  {Tschermaks  Mitf. '20,  (1900)  222; 
21,  (1901)  30:  22,  (1902)  313:  C.-B.  Miner.  1902.  426:  Ber.  Wien.Akad.  113,  I,  (1904) 
177  bis  249;  495  bis  511):  1150'^  bis  1210";  Day  u.  Allen  {Z.  phgsik.  Chem.  54,  (1905)  49) 
finden  keinen  sicher  nachweisbaren  Schmp.  Vgl.  ferner  auch  die  Zusammenstellung  in  Vogt: 
Silikatschmelzlösimgen  II.  S.  4.  —  Kristallisationswärme  83,  nach  Tammanx  bei  Vo(;t 
(a.  a.  0.,  S.  63). 

Spez.  Wärme  von  Mikrolin:  0.1915  bis  0.1905,  Joly  [l'roc.  Roy.  Soc.  41,  (1886)  250.— 
Stabilität:  Dölter  {Ber.  Wien.Akad.  116,1.  (1907)  1263.  1291);  ebda  über  Leitfäliigkeit. 
Dissoziation  usw.  —  Viskosität  und  Kristallisationsvermögen:  derselbe  (ebda  114,  (1905)  529  bis 
.588).  —  Elastizitätsmodul:  8120  kg/mm,  (Sanidin  7710),  Druckfestigkeit:  1730  kg/cm:  Rinne 
(C.-B.  Miner.  1902,  262).  ->  Ausdehnungskoeffizient:  Joly  (Scient.  Trans.  B.  Dnblin  Soc.  [21 

6,  (1896)  283  bis  304).  —  Konstitution:  Vernadsky  [Z.  Kryst.  34,  (1901)  61).  —  Funken- 
spektrum: Gr.\mont  (Compt.  rend.  26,  (1898)  1513 ;  Ball.  soc.  frang.  miner.  21,  (1898)  95).  -  Katho- 
iloluminiszenz:  Pocchettino  (Bend.  Atti  dei  Line.  13,  (1904)  I,  301).  —  Eutektische  Mischung  mit 
Quarz.  Plagioklasen  usw.:  J.  H.  L.  Vogt  (Tschermaks  Miff.  25,  (1906)  3S5),  mit  Olivin:  Urbas 
(a.  a.  O.).  —  Gehalt  an  Ba :  Penfield  u.  Sperry  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  36,  (1888)  317);  Igelström 
(Ball.  soc.  franc.  nriner.  11,  (1SS8)  263).  —  Umwandlung  in  der  Natur:  Rösler  [X.  Jahrb. 
Mimr.,  Beil.-Bd.  15.  (1902|  231):  Manasse  iSoc.  Tose.  Sc.  naf.  Mem.  Pisa  17,  (1900)  203: 
Z.  Kn/sf.  35,  (1902)  515). 
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Orthoklas  löst  sich  in  Borax  langsam  zum  klaren  Glase,  schwierig  und  unter  Al)- 
sclieidung  eines  Kieselskeletts  in  Phosphorsalz  zu  einem  beim  Erkalten  opalisierenden  Glase. 
Berzelius.  —  Schmilzt  man  Feldspat  oder  seine  Bestandteile,  so  erhält  man  auch  bei  sehr 
langsamem  Abkühlen  keine  Kristalle,  sondern  ein  Glas  ohne  Spur  eines  kristallinischen  Ge- 
füges.  E.  MiTscHERLiGH  [Pogg.  33,  (1S34)  336).  Das  spez.  Gew.  des  Adulars  zeigt  sich  nach 
starkem  Glühen  des  gepulverten  Minerals  um  0.21  vermindert.  Fr.  Mohr  {Z.  anal.  Chem. 
7,  (1868)  293).  Durch  Schmelzen  im  Porzellanofen  sinkt  das  spez.  Gew.  beim  Adular  von 
-2!56  auf  2.346,  beim  Sanidin  von  2..o8  auf  2.381.  Ruimelsberg.  Wird  Feldspat  von 
Lomnitz,  der  gepulvert  D.  2.574  zeigt,  im  Porzellanofen  mehrere  Tage  geschmolzen  erhalten, 
so  bildet  er  ein  weißes,  etwas  blasiges  Glas,  gepulvert  von  D.  2.409.  Es  wird  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure  etwas  stärker  angegriffen  als  ungeschmolzener  Feldspat  und  scheidet  dabei 
pulvriges  hydratisches  Siliciumdioxyd  ab.  Während  der  Feldspat  vorher  auf  100  T.  SiO., 
20.21  T.  K2Ö  enthielt,  sind  nachher  auf  100  T.  SiO^  19.66  T.  K,0  vorhanden,  es  ist  also  kein 
oder  nur  wenig  K,0  verflüchtigt.  S.D.  Hayes  {Pogg.  113,  468 Tj".  B.  1861,  990).  —  Sanidin- 
kristalle  von  Laach,  mit  D.'^  2.556,  erhöhten  dieselbe  auf  2.568  (in  einem  zweiten  Falle  von 
2.509  auf  2.552)  als  sie  V^  Stunde  über  dem  Gasgebläse  erhitzt  wurden.  Sie  bewahrten 
dabei  ihren  Glanz  und  verloren  nur  0.11  und  0.05  Vo  an  Gewicht.  Halbgeschmolzener  Sanidin 
desselben  Fundortes  zeigt  D.^^  2.467.     vom  Rath  [Pogg.  135,  (1868)  561). 

Feldspatpulver  wird  durch  W.  von  100°  nicht  merklich  zersetzt;  bei  125*^  im  PAPiN'schen 
Digestor  bewirkt  es  schwach  alkal.  Rk.  des  W.,  stärker  bei  150"  bis  220",  wahrscheinUch 
indem  K20,4Si02  gelöst  und  der  Feldspat  also  wie  bei  der  Umwandlung  in  Kaolin  zersetzt 
vdrd  nach:  K20,"'Al203,6Si02  =  KoO,4Si02  +  Al203,2Si02  (wasserfreier  Kaolin).  Forchhammer 
{Pogg.  35,  (1835)  353).  Fein  zerriebener  gemeiner  Feldspat  wird  durch  halbstündiges  Kochen 
mit  W.  soweit  zersetzt,  daß  das  W.  alkal.  reagiert  und  k.  HCl  Fe203  und  AI2O3  auszieht. 
H.  Ludwig  [Arch.  Pharm.  91,  147).  Glasiger  Feldspath  (in  Stücken  (?))  wird  durch  \N.  von 
400"  in  einer  Woche  nicht  verändert.  Daubree  {Ann,  Min.  [5]  12,  (1857)  301).  —  Verhalten 
gegen  W.  beim  Kochen:  Steiger  {Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437);  gegen  HFl  (Mikroklin) 
unter  300":  Bruhxs  {N.  Jahrb.  Miner.  1889  H,  62):  gegen  HaSiFlp.:  Boricky  {Arch.  not. 
Landesdurchforschnng  Böhm.  1877,  3.  Bd.,  5.  Abt.). 

Behandelt  man  gepulverten  Adular  vom  St.  Gotthard  a)  mit  schmelzendem  NaCl,  b) 
eine  halbe  Stunde  bei  Hellrotglut,  c)  1  Stunde  bei  Weißglut,  so  wird  das  K  ganz  oder 
größtenteils  durch  Na  ersetzt,  auch  treten  kleine  Mengen  NaCl  in  das  neugebildete  Silikat 
ein.  Wird  dieses  weiter  eine  halbe  Stunde  mit  KCl  geschmolzen,  so  verliert  es  fast  sämt- 
liches Na  und  nimmt  K  dafür  auf,  d).     J.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  614). 


a) 

b) 

c) 

d) 

Si02 

65.83 

66.33 

(36.09 

63.52 

A1203 

19.27 

19.89 

1 9.97 

18.87 

K,0 

11.31 

1.90 

16.05 

NäsO 

3.59 

11.36 

13.09 

0.85 

NaCl 

0.52 

0.85 

KCl:  0.71 

Bei  GgAV.  von  Kohle  zersetzt  Feldspat  beim  Schmelzen  nahezu  3  Mol.  NaoSO^  und 
bildet  ein  durch  Säuren  zersetzbares  Glas.  Ürdway  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2J  32,  (186f)  157). — 
Mit  gleichviel  weißem  Marmor  läßt  sich  Feldspat  im  Kohlentiegel  zum  wasserhellen  Glase 
zusammenschmelzen,  welches  in  Säuren  11.  ist.  Dieses  Glas  enthält  auf  64.1  T.  SiOj  nur 
noch  5.9  T.  KoO,  also  etwa  V/3  der  ursprünglichen  Menge,  der  Rest  des  K  hat  sich  ver- 
flüchtigt. Berthier.  Die  Mischungen  von  1  Mol.  Kalifeldspat  mit  1,  2  oder  3  Mol.  CaCO., 
(100:  18;  36;  54)  sind  sämtlich  schwerer  schmelzbar  als  Feldspat  für  sich,  um  so  schwieriger, 
je  kleiner  der  (^ehalt  der  Mischungen  an  AI2O3  und  SiO,  ist.  Die  letztere  Mischung  ist  bei 
einer  Temp.,  bei  welcher  Feldspat  zur  dünnen  Fl.  geschmolzen  ist,  noch  völlig  porös. 
Ebenso  verhalten  sich  Mischungen  von  Feldspat  mit  Kaohn  oder  mit  Quarz.  Aber  ein 
Gemenge  von  Feldspat  mit  CaCOj  und  Kaolin  zeigt  einen  um  mehrere  100"  niedrigeren 
Schmp.  als  Feldspat  für  sich.  Seeger  {Thonind.-Ztg.  1886,  136),  Glüht  man  Feldspatpulver  ge- 
linde mit  CaO  und  laugt  mit  W.  aus.  oder  kocht  man  für  sich  geglühtes  Feldspatpulver  mit  Kalk- 
milch, so  gibt  es  an  das  Wasser  KOH  ab,  an  dessen  Stelle  Ca(0H)2  tritt.  Fuchs.  Zierl.  Vgl. 
S.  173  unter  t,  5).  —  Gepulverter  Feldspat  löst  sich  nur  schwierig  und  einem  geringen  Teile 
nach  in  erhitzter  HCl,  G.  Rose,  auch  andere  Säuren,  mit  Ausnahme  von  HFl,  greifen 
nicht  an.  Auch  H^SiFlc  zersetzt  Feldspat.  H.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3J  61.  (1861)  329). 
Über  die  Wrkg.  der  wss.  SO2  vgl.  W.  B.  Schmidt  {Tschermaks  Mitt.  4,  (1882)   1). 

Erhitzt  man  gepulverten  Orthoklas  anhaltend  mit  sehr  konz.  NaOH,  so  entsteht  ein 
(Hcker  undurchsichtiger  Syrup,  aus  dem  Wasser  NaoO,  AfjOo,  3Si02,  3H2O  fällt,  während 
aluminiumfreies  Alkalisihkat  gelöst  bleibt.    H.  Deville  (vIhm.  Chim.  Phi/s.  [3]  61.  (1861)  326). 

Der  natürliche  und  schneller  der  zu  Glas  geschmolzene  Orthoklas  tauschen  bei  Einw. 
von  wss.  NaoCO^    das  K   gegen  Na   aus   und  bilden    unter 
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leicht  zerlegbare,  ^vasserhaltige  Zeolithe.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge,  in  der  Na^SO^ 
oder  NaCl  gelöst  ist,  bildet  Orthoklas  Verbb.  von  Silikaten  mit  diesen  Salzen.  Kalilauge 
wirkt  auf  Orthoklas  langsamer  als  Natronlauge,  enthält  sie  KCl  gelöst,  so  verbindet  sich  dieses 
mit  dem  gebildeten  Silikat;  K2CO3,  K2SO4  oder  K2Cr04,  die  in  KOH  gelöst  sind,  gehen  nicht 
in  das  Silikat  über.     Lemberg. 

1.  Zu   Glas   geschmolzener   Adular  vom   St.  Gotthard,   ein    Jahr   bei  100^    mit    wss. 
NaoCO,  von    lü^/^   bis   15 %   behandelt,    verwandelt    sich   in    kaliumfreies  Natriumsilikat, 


welches 


NagO  AI2O3  SiOg 


K2O 

NasO 

a) 

7.09 

6.60 

b) 

12.50 

c) 

19.21 

AI2O, 

Si02 

H2O 

19.02 

66.76 

0.24 

20.97 

57.94 

8.43 

21.45 

58.7:5 

0.51 

12.49  21.32  57.70  8.49 

enthält.     LexMberg  {Z.  geol.  Ges.  85,  (1883)   572).    —   Zu  Glas   geschmolzener  Orthoklas  von 
Brevig  a)  scheidet  bei  fünf  Monate  dauernder  Behandlung  mit  wss.  NagCOg  anfangs  wenig, 
nach  14  Tagen  mehr  Kieselsäure  ab  und  wird  zu  dem  Silikat  b).     Wird  dieses  10  Tage  mit 
so  geht  es  in  c)  über.     Lemberg. 
GaO 
0.39 
0.10 
0.10 

Das  durch  zweimonatliche  Behandlung  mit  vrss.  NasCOo  bei  100^  aus  geschmolzenem 
Orthoklas  gebildete  amorphe  Sihkat  a)  wird  durch  zehntägiges  Erhitzen  mit  wss.  NagCO^, 
welche  außerdem  KaOH  enthält,  unter  Austritt  von  Kieselsäure  zu  dem  amorphen  Analcim- 
ähnlichen  Silikat  b).  Einmonatliche  Behandlung  mit  wss.  KCl  (oder  KgCOg)  bei  lOO''  führt  b) 
in  die  amorphe  leucitähnliche  Verb,  c)  über.  Lemrerg  {Z.  f/eol.  Ges.  35,  (1883)  601). 
K,0  NagO  CaO  AI2O..  SiOg  HgO 

a)  "  10.76  0.12  18.17  52.48  18.47 

b)  13.59  0.10  22.88  54.83  8.60 

c)  19.61  0.28  0.10  23.46  5.5.69  0.86 
Sanidin  und  Adular  erleiden  dieselben  Umwandlungen.     Lemberg. 

2.  Schmilzt  man  7  T.  Orthoklas  von  Brevig  mit  2.3  T.  Quarz  zum  Glase  und  be- 
handelt dieses  zwei  Monate  mit  wss.  Na2C03,  so  zeigen  die  Umwandlungsprodukte,  je  nach- 
dem sie  aus  schnell  oder  aus  langsam  abgekühltem  Glase  erhalten  wurden,  die  Zus.  a)  und  b). 
Lemberg  {Z.  qeol.  Ges.  B5,  (1883)  572). 

K.,0  Na.,0  AI2O.-  SiO.  H2O 

a)  3.53  5.83  14.58  67.39  8.67 

b)  3.60  5.64  14.60  70.02  6.14 

3.  Wird  Orthoklas  mit  Natronlauge,  die  10°/o  NaOH  enthält  und  mit  Na2S04  gesättigt 
ist,  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen  a)  falls  man  zu  Glas  geschmolzenen  Orthoklas  anwendet 
und  den  Versuch  IV2  Monate  fortsetzt,  das  amorphe  Silikat  a);  b)  falls  man  natürlichen 
Orthoklas  6^2  Monate  so  behandelt,  das  in  sehr  kleinen  Säulen  kristallisierende  Silikat  b). 

Na.,0  CaO  Al,0,  SiO.,  HgO  Na2S04 

a)  17.11  0.20  29.0i  35.27  6.25  11.21 

b)  18.53  0.20  30.04  3,4.74  5.88  9.33 

c)  19.04  30.00  34.94  5.23  10.09 
b)  nach  Abzug  von  5°,o  unverändertem  Orthoklas. 

Sanidin  ergibt  bei  siebenmonatlicher  gleicher  Behandlung  das  Silikat  c).  wobei  in 
Sanidin  erhaltenes  Ba  als  BaS04  abgeschieden  wird.  Diese  Silikate  sind  sämtlich  durch 
Säuren  zersetzbar.  —  Erhitzt  man  a)  mit  wss.  K2CO3  zwei  Monate  auf  100*^.  so  wird  ein  Teil 
des  Na  durch  K  ersetzt,  ohne  daß  das  Na2S04  abgespalten  wird,  obgleich  Orthoklas  mit 
KOH  und  K2SO4  erhitzt  keine  H2SO4  bindet.  Das  durch  K.XO.,  aus  a)  erzeugte  Prod.  ent- 
hält 13.190/0  K,0,  5.890/0  NagO,  27.75«/o  ALO.,  34.79°/o  SiO..,' 7.8^7"/,,  11,0  und  8.59^'«  NaaSO^. 
Lemberg  (das.  35.  (1883)  589). 

4.  Wird  zu  Glas  geschmolzener  Orthoklas  einen  Monat  auf  100'*  mit  unreiner,  NaCt 
und  Na2S04  enthaltender  Natronlauge  erhitzt,  die  150/^^  NaOH  enthält  und  mit  Na2C0.  gesättigt 
ist,  so  entsteht  ein  Sihkat  mit  18.08 °/o  NagO.  0.20^o  CaO,  29.74 0/,,  AI2O....  35.60 o/^,  SiO.„ 
7.51  «^/o  H2O.  2.81  ^'o  NaaCO.,  2.02  °/ö  NaCl  und  3.197^  Na2S04.    Lemberg  (das.' 35,  (1883)  584). 

5.  Aus  Adular  vom  St.  Gottliard  a)  und  aus  geschmolzenem  Orthoklas  b)  werden  durch 
l^/.2  Monate  dauernde  Behandlung  mit  Natronlauge  von  20*^/0  und  von  lO^/^  NaOH,  die  mit 
KaCl  gesättigt  ist,  bei  100°  amorphe  Verbl).  folgender  Zus.  erhalten.     Lember{;. 

Na,0  CaO  AI2O,  Si02  H2O  NaCl  Na2S04 

a)  18.90  30.6:^  36.00  2.46  (•).9i  4.66 

b)  18.57  0.25  30.73  36.78  3.25  10.23 
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Das  Na2S04  von  a)  stammte  'aus  unreiner  Natronlauge  —  AVird  a)  25  Stunden  bei 
Hellrotglut  mit  geschmolzenem  NaoS04  behandelt,  so  zeigt  sich  sämtliches  NaCl  gegen  Na.2S04 
ausgetauscht:  c). 

Na,0  AI2O,  SiOg  NagSO^ 

c)  18.18  30.6ö  36.30  14.32 

Lemberg  {Z.  geoJ.  Ges.  35,  (1883)  590). 

Erhitzt  man  b)  sechs  Monate  mit  wss.  NaoO,2Si0.3  auf  100*^  und  digeriert  das  Prod.  zur 
Entfernung  freier  Kieselsäure  einige  Tage  mit  NaoCOg,  so  hat  es  unter  Aufnahme  von 
Kieselsäure  NaCl  vollständig  verloren:  d).     Lemberg  (ebda   008). 

NagO  AL.O.  SiOa  H^O 

d)  13.03  21:13  57.88  8,45 

(3.  KOH-Lsg.  die  mit  KCl  gesättigt  ist,  erzeugt  a),  Avenn  sie  12*^/o  KOH  enthält,  aus  zu  Glas 
geschmolzenem  Orthoklas  bei  zweimonathchem  Erhitzen  auf  100"  eine  amorphe  Verb. ;  b)  aus 
Adular  bei  Anwendung  von  20^^/piger  Kalilauge  und  siebenmonatlichem  Erhitzen  auf  100* 
vierseitige,  basisch  abgestumpfte  Säulen.     Lemberg  (ebda  587). 

K,0  GaO  AI2O0  SiOs  H2O  KCl 

a)  23.84  0.37  27.10  33.26  8.22  7.00 

b)  24.38  28.02  31.85  6.25  7.80 

Die  durch  Einw.  von  H2SO4  auf  Traubensäure  entstehenden  Humussubstanzen  zer- 
setzen bei  Ggw.  von  W.  den  fein  zerriebenen  Orthoklas,  sowohl  wenn  das  Gemenge  monate- 
lang auf  115"  erhitzt,  als  auch  wenn  es  6  Monate  im  Freien  aufbewahrt  wird.  Bei  der 
Zers.  werden  nacheinander  SiOo,  ALOg,  NagO,  endlich  KoO  abgeschieden,  der  Humus  zer- 
setzt sich  zum  Teil  unter  B.  von  COa  und  W.;  auch  entstehen  1.  und  unl.  mineralische 
Humusverbindungen.  Diese  Zers.  ist  proportional  der  Zeitdauer  und  der  Temp.  Mesch- 
TSCHERSKY  {J.  russ.  pliijs.  Ges.  1883,  [1]  414;  Ber.  16,  (188.3)  2283).  Ein  Gemenge  von 
Flußspat  und  Feldspat  erzeugt  beim  Glühen  in  gasförmiger  HCl  Kristalle,  welche  Fluorver- 
bindungen von  Si,  AI  und  Ca  enthalten.  H.  Deville  {Contpt.  re«/?.  43,  970:  Änn.\(jii,  197; 
J.  B.  1856,  301). 

Orthoklas  ist  mehrfach  als  Hüttenprodukt  in  Zink-,  Kupfer-  und  Eisen- 
hochöfen beobachtet.  S.  Hausmann  [Ges.  Wiss.  Götting.  4.  (1810)  257), 
G.  Kersten  {Pogg.  33,  (1834)  336),  Heine  {Pogg.  34,  (1835)  531).  Er  bildet 
sich  beim  Erhitzen  des  W.  von  Plombieres,  Avelches  Alkalisihkat  enthält, 
mit  Kaolin  auf  400^     Daubree  {Ann.  Min.  [5]  12,  (1857)  303). 

Erhitzt  man  Obsidian  eine  Woche  mit  W.  auf  400",  so  wird  er  kristallinisch  und  läßt 
u.  iVlk.  glasigen  Feldspat  erkennen.     Daubree. 

Verhalten  der  Orthoklasschmelze  gegen  andere  Minerale  (Enstatit,  Muskowit,  Magnetit) 
Dölter  [C.-B.  Miner.  1902,  199).  —  Verhalten  gegen  KOH:  Glinka  {Verh.  russ.  min.  Ges 
37,  (1900)  311  bis3  32);  Thügutt  {N.  Jahrb.  Mnwr.  Beil-Bd.  9,  (1895)  597.  Verhahen  gegen 
XH4CI  im  geschlossenen  Rohre:  Glarke  u.  Steiger  (Bull.  U.  S.  Geol.  Srnr.  (1902),  Nr.  207; 
Z.  Kryst.  38,  (1904)  697).  —  Schwache  Anfarbbarkeit  durch  basische  Anilinfarben:  Süida 
{Ber.  Wien.  Älmcl.  113,  IIb,  (1904)  736). 

d)  Mushovit.  —  Glied  der  Glimmergruppe  (s.  Biotit  unter  Kaliummagnesiumaluminium- 
silikate  gewöhnhch  als  KHoAl3(Si04)3  angegeben:  Hintze,  S.  599:  Dana,  S.  614;  Groth,  S.  129; 
Rosexbusgh,  262.  —  Formel  vgl.  Tschermak  [Ber.  Wien.  Akad.  76,  I,  (1877)  JuUheft).  Ein 
Glied  des  Muskovit  (Phengit)  soll  mit  Biotit  nicht  isomorph  sein.  —  Konstitution;  Vernadsky 
{Z.  Kryst.  34,  (1901)  ,59);  Glarke  (ebda  38,  (1903)  164).  —  Formensystem:  Baumhauer 
{Z.  Kryst.  32,  (1899)  173).  —  Künsll.  Darst.:  Hintze,  S.  538.  In  neuerer  Zeit  erhielt  Medanich 
{N.  Jahrb.  Miner.  1903  II,  20)  Muskovit  durch  Schmelzen  von  Granit  mit  Natriummolybdat 
und  -vanadat  und  LiCl,  sowie  von  Granit  mit  NaoSgO,.  Aus  KAlSi04,  aus  Natrium-Anortit : 
Thugutt  (xV.  Jahrb.  Miner.  Beil.-Bd.  9,  (1895)  566).'—  Schmp.  1202  bis  1290^*:  Dölter  [Tscher- 
maks  Mitt.2^{),  (1900)  226;  21,  (1901)  .30;  22,(1902)307).  Elektrische  Leitfähigkeit:  Schulze 
[Pogg.  36,  (1889)  655).  —  Zugfestigkeit:  Rinne  {C.-B.  Miner.  1902,  (262)  347).  Verhalten 
beim  Umschmelzen:  Dölter  {N.  Jahrb.  Miner.  1897  I,  1).  —  Verhalten  gegen  Wasser: 
Steiger  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437).  Johnstone  {Quart.  J.  geol.  Soc.  45,  (1889)  363) 
Königsberger  {C.-B.  Miner.  1906,  359).  —  Gegen  HaSiFlg:  Boricky  {Arch.  nat.  Landesd. 
Böhm.  1877,  3.  Bd.  5  Abt.).  -  Gegen  Alkalien  und  Alkahsihkate,  Kalk  und  GaCl.,:  Gh.  G.  Frie- 
uel  {Bull.  soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  129,  233,  238;  14,  (1891)  69).  —  Alkal.  Rk.  des  feuchten 
Pulvers  auf  Lackmuspapier:  Cornu  {Tschermaks  Mitt.  24,  (1905)  430;  25,  (1906)  501).  — 
Anfarbbarkeit  mit  basischen  Anilinfarben:  Suida  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  IIb,  (1904)  736); 
Cornu  (a.  a.  0.  S.  454). 
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Verwandt  mit  MusTcovit  sind  —  außer  verschiedenen  mit  eigenen  Namen  bezeichneten 
Varietäten  s.  Hintze  (a.  a.  0.)  — :  Älurgit  (HR2(A10H)AlSi40i2),  Penfield  {Am.  J.  sei.  (Sm.)  4&, 
(1893)  288);  Moriposit  (Hu^lebrand),  vgl.  Dana,  S.  1041;  Phenglt,  Tschermak  [Ber.  Wien. 
Almd.  (a.  a.  0.). 

IL  KnnsÜiclie.  a)  Durch  Schmehen.  KoO?  AlgO.,  SSiOa-  —  Schmilzt 
man  2  T.  AlgO..  und  3  T.  SiOg  mit  15  T.  oder  mehr  K2CO;.  zusammen  und 
zieht  die  gepulverte  Schmelze  mit  W.  aus,  so  hleibt  diese  Verb,  ungelöst. 
Sie  ist  durch  HCl  zersetzbar.    Berzelius. 

Berechnet  von 

Kraut  Berzelius 

K.2O  94.3  29.7i>  28.65 

Al.O..  103  32.40  32.04 

2SiÖ/ 120 37.82 39.31  _    

"K7)ÄÖo,255iO,      317.3  ~    100.00  100.00 

Durch  Schmelzen  von  SiOg  oder  KoSiFlg  mit  AI2O2  in  einem  Überschuß  von  KFl  er- 
erhiclt  Duboin  {Bull.  soc.  franc.  miner.  15,''(1892)  191)  rhombische  Kristalle  HO  :  HO  =  97<^.  — 
Durch  Schmelzen  von  K.,CO;;,  Al^O;.  und  Quarz  im  Kohlerohr  erhielt  Gerh.  Stein  {Z.  anorij. 
Chem.  55,  (1907)  170)  Büscheln  leiner  Nadeln,  D.  2.B,  in  der  Hitze  zu  Fäden  ausziehbar.  — 
Verhalten  von  KAlSi04  gegen  W.  bei  190^  bis  233":  Thugutt  (A\  Jahrb.  Miner.  Beil.-Bd.  9, 
(1895)  563).  —  Über  die  Darst.  der  den  natürlichen  Mineralien  entsprechenden  Verbb.  s.  I). 
b)  Auf  nassem  Wege.  —  Über  Kaliumaluminiumsilikate,  welche  durch  Behandlung 
von  Natriumaluminiumsilikaten  mit  wss.  K2GO3  erhalten  werden,  s.  bei  diesen.  Sie  sind 
kristallwasserärmer  als  die  entsprechenden  Natriumsilikate.  Werden  sie  durch  schwaches 
Glühen  entwässert  und  mit  W,  befeuchtet,  so  nehmen  sie  unter  starker  Erwähnung  das  W. 
wieder  auf.     Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  573). 

a)  Aus  Kaliumaluminat  und  Kaliumsilihat.  —  1.  Vermischt  man  wss. 
Kaliumaluminat  mit  Kieselfeuchtigkeit,  so  entsteht  nach  einigen  Minuten  eine 
Gallerte,  Avelche  KgO,  M^O.^  und  SiOg  im  Verhältnis  wie  Leucit  enthält. 
Berzelius.  Erhitzt  man  die  bei  überschüssigem  Kaliumsilikat  gebildete 
Gallerte  im  Rohr  auf  200^.  so  scheidet  sich  ein  Kristallpulver  ab,  welches 
annähernd  K.,O.A1.0„4SiO.,4H.O  ist.  H.  Deville  [Gompf.  rencl  54,  324; 
J.  B.  1862.  137). 

Berechnet  von 


Kr. 

VT-T 

H.  Deville 

K.,0 

94.3 

18..52 

1.5.2 

Al.O. 

103 

20.22 

22.7 

4SiO. 

240 

47.13 

46.3 

4H2O 

72 

14.13 

14.5 

KoO,Al203,4Si02,4H20        509.3  100.00  98.7 

Außerdem  0.7  NagCO.,  0.3  CaO.     Deville. 

2.  Durch  Kochen  der  gemischten  Lösungen  von  Kaliumsihkat  und  Kaliumaluminat 
wird  ein  schleimiger,  dem  Aluminiumhydroxyd  ähnlicher  Nd.  erhalten,  nach  dem  Auswaschen 
von  der  unter  1)  gegebenen  Zus.,  doch  etwas  bei  längerer  Behandlung  mit  W.  zersetzbar. 
Dieser  Nd.  1)  erleidet  folgende  Zersetzungen.  Wird  er  7  Tage  mit  wss.  NaCl,  1,  2,  4,  10 
Mol.  NaCl  auf  1  At.  K  im  Nd.  enthaltend,  digeriert,  so  entstehen  die  Verbb.  1,  a)  bis  1,  d). 
Setzt  man  die  Digestion  mit  10  Mol.  NaCl  3  Monate  fort,  so  bildet  sich  1,  h).  Enthalten 
die  Lsgg.,  mit  denen  man  1)  7  Tage  digeriert,  auf  1  At.  K  des  Silikats  1.  2.  3  Mol.  KCl  und 
aufserdem  noch  je  10  Mol.  NaCl.  so  entstehen  1,  e)  bis  1,  g). 

10  Mol.  Natriumchlorid  mit: 


Mol.: 

INaCl 

2NaCl 

4NaCl 

lONaCl 

IKCl 

2KC1 

3KC1 

lONaCl 

1) 

l,a) 

l,b) 

l,c) 

l,d) 

l,e) 

1,  f> 

l,g) 

l,h^ 

SiOg         46.04 

47.60 

48.60 

49.02 

49.57 

48.99 

48.45 

48.05 

50.77 

AI2O3      29.38 

29.99 

29.74 

30.12 

30.29 

.30.13 

30.00 

29.88 

30.48 

K2O         22.75 

16.00 

14.12 

11.89 

8.95 

12.10 

14.03 

15.40 

7.03 

NaoO         1.83 

6.41 

7.54 

8.97 

11.19 

8.78 

7.52 

6.67 

11.72 

Ein  großer  Überschuß  von  NaCl  verwandelt  das  Kalhmisilikat  1)  in  das  Natriumsiiikat 
2),  welches  bei  18tägiger  Digestion  mit  Lsgg.  von  KCl  oder  Kaliumnatriumchlorid  die  Prodd. 
2,  a)  bis  2.  d)  liefert.  Die  zur  Digestion  angewandte  Menge  der  Salze  beträgt  für  je  1  At. 
im  Silikat  enthaltenes  Na: 
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5KC1  mit 

Mol.:             IKCl 

5KC1            5NaCl 

lONaCl 

2)                2,  a) 

2,  b)              2,  c) 

-2,d) 

<iO.,              49.99            47.25 

45.64            47.00 

47.75 

Aloä             31.20            30.40 

30.60            30.30 

30.00 

K^b"              3.21             16.37 

21.21             16.79 

14.71 

.NXO             15.60              5.98 

2.55              5.91 

7.54 

Wird  das  Kaliumaluniiniumsilikat  1)  7  Tage  mit  Lsgg.  von  CaCl.,, 

Kaliumcalciumchlorid , 

MgCl.2,  Kaliummagiiesiumchlorid  digerieii,  welche  für  je  1  At.  K  de? 

Silikats  die  unten  an- 

tregebenen  Äcfuivalentineiigen   dieser   Salze  en 

ithalten,    so    entstehen    ( 

iiie  Verbb.  3)  bis  3.  d), 

4  his  4.  dl. 

lOCaQ.,  mit 

lOMgQ,  mit 

ICaClo  4CaCl.,  lOCaCL,    IKCl      4KC1 

nigCl,    4MgGl. 

lOMgCl.,    IKCl      '4KC1 

3|   '     3.  af      3.  b)'      3.  c)       3.  d) 

4)          4,  a)  ' 

4,  b)  '    4.  0       4.  d) 

t^^iO^       49.23      50.27      50.24      50.79      50.06 

SiÜ.,      49.19      51.28 

51.44     51.36      50.85 

AI.O3    30.64      30.91      31.20      31.00      31.03 

AIÄ    31.80      31.72 

32.29     31.60      31.69 

CaO         9.22      11.07      12.14      10.99      10.10 

MgO       4.94      '  6.97 

7.94        7.03        6.37 

K.,0       10.87        7.75        6.42        7.32        8.81 

K,0        13.72     10.03 

8.33      10.01      11.59 

4)  enthielt  noch  0.35  NaoO. 

Das  Kaliumaluminiumsilikat  1)  verliert  den  größeren  Teil  des  K,  wenn  es  3  Wochen 
mit  oft  erneuei-tem  COg  enthaltendem  W.  behandelt  wird  und  zeigt  dann  die  Zus.  5).  Sihkat 
5),  22  Stunden  mit  sehr  verd.  KOH  behandelt,  wird  zu  5,  a),  wobei  etwas  Kieselsäure  in 
das  Alkalihydroxyd  übergeht ;  5  oder  7  Tage  mit  wss.  K0CO3  bei  Zimmenvärme  behandelt, 
wird  es  unter  B.  von  KHCOo  zu  5,  b)  und  5,  c)  oder,  falls  mit  größeren  Mengen  KoGO^ 
zwei  Monate  digeriert  v.urde,  zu  5,  dl.  Silikat  5,  e),  durch  P/^monatliche  Behandlung  von 
5i  mit  X30CO3  erzeugt,  enthält  noch  9.50«/o  NaaO,  4.86°/o  .\a,C03. 

5)  5,  a)  5,  b)  5.  c)  5.  d)  5,  e) 

SiOa         54.01  46.60  48.43  50.14  49.07  48.39 

Al.,0.       39.65  35.67  35.96  35.33  31.79  35.06 

KoO"         5.34  17.73  14.42  12.32  14.45  2.19 

KlCO.,  1.19  2.21  4.69 

5,  b)  bis  5,  e)  mit  k.  HCl  übergössen,  entwickehi  nur  wenig  COo.  bei  schwachem  Er- 
wärmen beginnt  die  Entw.  von  CO.^  und  dauert  fort,  bis  sich  das  Sihkat  klar  gelöst  hat. 
Behandelt  man  das  Kaliumaluminiumsilikat  1)  fünf  Tage  bei  Zimmerwärme  mit  wss. 
NH4CI,  so  wird  es  unter  Au.stritt  von  K^O  und  Aufnahme  von  (NH4)20  zu  7).  welche  Verb, 
durch  zehntägige  Behandlung  mit  KCl  unter  Rückbildung  des  Kahumsilikats  die  Gesamtmenge 
«les  (NH4)20  verliert:  7,  a).  —  Das  durch  CO.,  gebildete  Silikat  5)  zeigt  nach  fünftägiger  Behand- 
lung mit  wss.  XHo  die  Zus.  8).  Endhch  bildet  wss.  KCl  mit  8)  schon  nach  wenigen  Augen- 
blicken ]S*H4C1  und  verwandelt  bei  achttägiger  Digestion  bei  Zimmerwärme  mit  oft  erneuertem 
KCl  8)  in  8.  a).     J.  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  575  bis  587). 

7)  7,  a)  8)  8.  a) 

SiO.,         56.17  49.31  50.07  48.75 

AI0Ö3       34.59  29.31  40.89  37.53 

KoO  0.89  21.38  3.82  13.72 

NH3  8.37  5.22 

p)  Aus  AJumuüumliydroxyä  und  KalhimsiUJcat.  —  Digeriert  man  Aluminium- 
hvdroxvd  6  Tage  bei  100*^  mit  wss.  Ko0.2SiOo.  so  enthält  das  Prod.  nach  Abzug  des  W. 
2Ö.47*';o  KoO.  22.46*^/0  Al.Oo:  57.07^o  SiÖ.,.  J.  Lemberg  {Z.  geol  Ges.  28.  (1876)  570).  Ber. 
für  2K.3O,  2AloO,.  9SiOo  (2Ö.2^'o;  22.1%;  57.7^0).  Nach  Heldt  [J.  prald.  Chem.  94,  (1865) 
143)  nimmt  selbst  feuchtes  Aluminiumhydroxyd  aus  korz.  Wasserglas  keine  Kieselsäure  auf. 

Erhitzt  man  1  Mol.  Aluminiumhydroxyd  mit  5  Mol.  K.^OjSiO^  (in  lO'^/oiger  Lsg.),  unter  Zu- 
satz von  KCl  oder  XaXO,  bei  a)  27  Stunden  auf  185*^,  bei  b)  31  Stunden  auf  200",  so  werden 
nach  Lemberg  iZ.geoI.  Ges.  35,  (1883)  594)  Gemenge  von  amorphen  und  kristallinischen  Prodd. 
erhalten  von  nachstehender  Zus. 

XaNO, 

6.05 

7)  Aus  Alaun  und  KdliumsiliJcat.  —  Der  durch  KaUwasserglas  aus  Kaliumalaun 
gefällte  Xd.  enthält  5.9°;o  K.,0,  5.9°,o  ALjOo,  41.2°;o  SiO^,  47.5°;o  H^O,  aber  wohl  freie  Kiesel- 
'^äure  beigemengt.  H.\ushofer  iJ.  prdkt.  Chem.  99,  (1866)  241).  Xach  Heldt  iJ.  prakt.  Chem. 
94.  (1865)  142)  ist  der  Xd.  2Al2O3,15SiO2,10H2O,  und  nach  dem  Auswaschen  kahumfrei. 


KoO 

AI2O3 

SiO, 

H,0 

KCl 

aj 

20:i8 

22.32 

45.25 

11:76 

0.90 

b) 

17.56 

29.18 

36.86 

11.42 
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o)  Lemberg  {Z.geol.  Ges.  37,  (1885)  960)  erhielt  ein  Silikat  KaAlgSigOg  auf  verschiedene 
Art.  teils  amorph,  teils  kristallisiert,  mit  meist  geringem  HoO-Gehalt.  (Bei  der  folgenden 
Zusammenstellung  wurden  nicht  geprtifte  amorphe  oder  zweifelhafte  Produkte  unbeilicksichtigt 
gelassen.) 

Durch  Digestion  1.  von  Kaolin  mit  o7*^/o  wss.  KOH  (amorphes  Pjod.;  diente  als  Au- 
iransrssubstanz  für  verschiedene  Versuche).  —  "1.  Von  verschiedenen  Sihkaten,  z.  B.  SXaAlSiOj. 
:>XabH,2H.,0  mit  K.COg-Lsg.  —  3.  Von  Eläolith  mit  G4<'/o  KOH  oder  einer  KaliumsilikatlsL. 
entsprechend  KoSi.XV,  +  SHoO  bei  ^00'\  —  4.  Von  Anorthit.  Hauyn,  ,.Kalkcancrinit",  Iltneri;. 
Sodaüth,  mit  30'^, o  KoGOs-Lsg.  hei  i210"  bis  215".  —  5.  Einer  cancrinitartigen  Verb.,  Xosc- 
aniiydrat,  KAlSiO^+HoO  mit  der  gleichen  Lsg.  wie  bei  4).  (Das  Prod.  waren  sechseckige, 
doppelbrechende,  unschmelzbare  Tafeln.)  —  6.  Durch  Behandeln  von  Analcim  oder  Leucit 
mit  Avss.  KOH  bei  2Ü0",  auch  bei  Anwesenheit  von  KCl.  —  7.  Durch  Digestion  von 
(6XaAlSi04  + Xa^SiO.)    mit    K,,CO.:  kleine  Säulen. 

Mit  Lsgg.  von  Xatriumsalzen  behandelt,  bilden  diese  Prodd.  kristallwasserhaltige  Xatriuni- 
aluminiumsihkate.  Das  durch  Behandeln  von  Kaolin  mit  KoS  (?)  bei  100*^  erhaltene  wasserreiche 
Silikat  mit  KoCO.^-Lsg.  auf  2-20"  erwärmt,  gibt  hexaGronäle  Tafeln  (ST.TS^'o  SiOo,  32.70^  c> 
AloO..  28.89'^/o  k;0). 

"  z)  K.Al,Si20'g.2HoO.  —  Von  Lemberg  [Z.  ffcoJ.  Ges.T^,  (1885)  970)  durch  Behandlung 
von  Analcim,  Leucit  usw.  mit  wss.  KOH  bei  100"^  erhalten:  nach  Glinka  (Mem.  de  rinst. 
agron.  et  for.  ä  Xono-Alexandria  12,  (1899)  2.  41  bis  84:  Z.  Krijst.  32,  (190<J)  81)  bildet 
sich  dieses  Sihkat  immer  durch  Ausfällung  des  mit  KOH  erhaltenen  Auszugs  von  Alumi- 
niumsiUkaten  mittels  HCl. 

C)  K2A]2Si,Os,2V2H,0.  —  Glinka  [Verh.  russ.  min.  Ges.  37,  (19C0)  311:  Z.  Knjst.  35- 
(1902)  188")  erhielt  ein  solches  Silikat  durch  Vereinigen  der  durch  Kochen  von  Hydrargillit 
imd  von  SiO.,  mit  KOH  erhaltenen  Lsgg.  und  Neutralisation  mit  HCl.  ähnhch  auch  voji 
manchen  Aluminiumsilikaten  (Hallovsit.  geglühtem  Kaolin). 

T^)  K2O,Al203.;3SiO2.3H20  — '  Trägt  man  Bauxit,  der  durch  verd.  HCl  von  Kalk- 
spat befreit  ist.  in  Atzkaiilauge  von  45*^  Be.  und  verdampft  zum  Syrup  (oder  auch  zur  Trockne 
und  bis  zum  Glühen),  so  löst  W.  aus  dem  Rückstande  Kaliumaluminat  und  hinterläßt  ein 
Gemenge  von  Korimd,  TiOo  und  FeoOg  und  y,).  —  Amorph,  enthält  2  bis  3  Mol.  W.,  welches 
an  trockner  Luit  entweicht,  an  feuchter  Avieder  aufgenommen  wird.  LI.  in  HXO3.  Enthält 
nach  Abzug  von  W.  und  von  9",o  TiO.,.  welches  letztere  bei  Aufstellung  der  Formel  nicht 
berücksichtigt  ist.  auf  25.83^  K,0  28.13%  AI2O3  und  46.04*^  0  SiO-,  (her.  25.00%:  27.30^/0; 
47.70«/o).  H.  Deville  {Ann.  Chini.  Pl,i/s.  [3]  61,  (1861)  313).  S.  auch  die  entsprechende 
Xatriumverbindung. 

^)  K2Al2Si30jo>-H20.  {K(dinafrolith'f)  —  Von  Thugutt  {X.  Jahrb.  Mhier..  Beil.-Bd.  9. 
(1895)  544)  durch  Behandeln  von  X'ephelin.  Sodalith,  Kaolin  und  anderen  Silikaten  mit  v.'ss. 
KoCOo  erhalten. 

:)  K2Al2Si40i2,3H20.  —  Durch  Digerieren  chabasitähnlicher  Zeohthe,  PhiUipsit.  Labrador. 
Analcim  und  Leucit  (geschmolzen)  mit  wss.  K^COg;  ferner  durch  Erwärmung  von  hydr;*- 
tischem  Aluminiumoxyd  mit  KoSi^O.^  im  Verhältnis  1  AloOo,:3K2Si205  in  10°/oiger  Lsg.  auf  19*V' 
bis  200°:  erstere  Produkte  kleine  Säulen,  letztere  KristaÜbüschel.  Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  37. 
(1885)  977). 

■/.)  K2Al2Si60i6,6H.,0.  —  Von  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  39,  (1887)  592)  durch  Behandlung 
M:eschmolzenen  Albits  mit  14  Teilen  Na^SiOg  (in  50  T.  H2O  gelöst)  und  hierauf  mit  KCl-Lsg.. 
ähnlich  bei  Behandlung  anderer  Mineralien  dargestellt.  Die  entsprechende  Xatriumverl». 
ließ  sich  in  ein  in  "Würfeln  krislallisiertes,  analcimähnliches  Silikat  überführen,  das  nicht  in 
Leucit  umgewandelt  werden  konnte. 

B.  KaliumahwiiniumscUlate  und  Halogene.  —  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  37,  (1885) 
96GI  erhielt  durch  Digestion  von  6XaAlSi04 -f  2NaOH  mit  wss.  KCl  oder  dm'ch  Einw.  einer 
KCl-haltigen  Lsg.  von  KOH  bei  100''  auf  Analcim  eine  Verb,  mit  33.97"  0  SiO...  28.83"  0 
AI2O3,  21.47^0  K2O,  2.43°;0  Xa^O,  0.90%  CaO,  6.83".'o  KCl. 


Silicium,  Aluminium   und  Cäsium. 

CäsinmaJuminiiimsüilcatc.  Pollux.  H2Cs2Al2Si50i5  oder  HoCs4Al4Si902;.  — 
Vgl.  HiNTZE,  S.  1329;  Dana,  S.  343;  Groth,  S.  153.  Regulär.  Eine  geringe  Menge  Cs  ist 
durch  Na.  K  in  Spuren  auch  Li  ersetzt,  D.  2.87  bis  3.  Bekannte  Vorkommen :  Elba:  Hebron 
(Maine).  —  Funkenspektrum:  A  de  Gramont  (Bull.  soc.  fran^\  nu'ner.21,  (1898)  95:  Cotnpt. 
rend.Vl^,  (1898)  1513).  —  Verhalten  sesren  XH^Cl  bei  350°  im  geschlossenen  Rohre :  Cl.\rke 
u.  Steiger  {BnU.  U.  S.  Geol.  Sun:  (1902).  Xr.  207.:  Z.  Knjst.  38.  (1904)  69.5). 
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Silicium,  Aluminium  und  Lithium. 

LUJnumaluminüimsiliJiafe.  a)  Natürlich.  a)  LiAlSiO^.  Eukryptit.  —  Vgl. 
HiNTZE,  S.  97;  Dana,  S.  426,  als  Zersetzungsprodukt  von  Spodumen,  S.  368;  Groth,  S.  124. 

—  Künstlich  dargestellt  von  Weyberg  {C.-B.  Miner.  1905.  646)  durch  Schmelzen  von  Kaolin 
mit  Li.2S04,  rhombische  Kristalle  (HO),  (011),  010). 

ß)  Spodumen  (Triphon,  Hiddeyiit,  Knnzü).  Verl.  Hintze.  S.  1117:  Dana,  S.  366:  Groth, 
.S.  146;  Rosenbusch.  S.  219.  —  Enthält  außer  Na  oft  Fe.  Ca,  Mg,  K.  —  Schmp.  920°  bis 
940^  DöLTER  {Tschennaks  Mitt.2.{i,  (1900)  221),  lOSO"  (ebda  22,  (1902)  311).  —  Thermo- 
und  Elektrolumineszenz,  Phosphoreszenz  usw.:  Baskerville  u.  Kunz  (S'c/e^^c^  18,  (1903)  769; 
Am.  J.  sei.  {Sill.)  18,  (1904)  25).  —  Funkenspektrum:  Gramont  [Bull.  soc.  franc.  nnnej'. 
21,  (1898)  95).  —  Verhalten  gegen  Lsgg.  von  NagCOg.  NaCl,  resp.  KgCOg  oder  KCl:* Lemberg 
{Z.  fjcoL  Ges.  37.  (1885)  996),  von  geschmolzenem  Spodumen  gegen  ein  Gemisch  von  wss. 
K2CO,  und  KCl.  derselbe  (ebda  39,  (1887)  584).  —  Alkahsche  Reaktion  gegen  Phenol- 
phthalein Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  739).  —  Schwache  Anfärbbarkeit  durch 
basische  Anihnfarben:  Suida  [Ber.  Wien.  Akad.  113,  IIb,  (1904)  736).  Umwandlungsprodukte 
des  Spodumen  sind  Eukrvptit  (s.  oben,  ß)  Spodumen);  Cvmatholit  enthält  kein  Li. 

Vi  LioAloSigOon-    Pefalit  (Castor).  —  Vgl.  Hintze,  S.'1592;  Dana,  S.  311;  Groth,  S.  161. 

—  Letzterer  gibt  die  Formel :  (Si.205).,Al(LiXaH).  —  Funkenspektrum :  Gramont  (vgl.  bei 
Spodumen).  -  Alkal.  Rk.  auf  Lackmuspapier:  Cornu  {Tschennaks  Mitt.  24,  (1905)  428).  — 
Starke  Anfärbbarkeit  mit  basischen  Anilinfarben:  Suida  (vgl.  bei  Spodumen).  —  Ein  ümwand- 
lungsprodukt  ist  der  Hydrocastorit  mit  ca.  14%  H2O,  vgl.  Hintze,  S.  1596,  der  aber  nach 
G.  d'Achiardi  Heulandif  sein  soll.  —  Durch  Schmelzen  im  Porzellanfeuer  wird  das  spez. 
Gew.  von  2.45  auf  2.334  erniedrigt.  K\mmelsberg.  Auch  nach  dem  Glühen  nicht  durch 
HCl  oder  H2SO4  zersetzbar.  Der  Petalit  enthält  auch  bis  zu  2.29^/o  Xa^O,  zuweilen  auch 
kleine  Mengen  FeO  und  MgO.  Das  stets  vorhandene  NagO  ist  in  Form  des  isomorphen 
.Silikats  Xa^Ö,  ALOo,  4SiOo  beigemengt.  Dölter  {Tschennaks  Mitt.  [2]  1,  (1878)  529).  S.  die 
Analysen  und  Rammelsbergs  Formel  in  Ranimelshergs  Mineralchem.  2.  Aufl.  2.  423. 

Petalit  wird  durch  Schmelzen  von  AI2O3  und  SiOg  mit  Lithiumvanadat  (nicht  bei  An- 
wendung von  Lithiumwolframat)  erhalten.     Hautefeuille  {Compjf.  rend.  90,  (1880)  541). 

0)  Lepidolith  nnd  Zinnivaldit.  —  Glieder  der  Ghmmerpruppe,  ersterer  dem  Muskovit, 
letzterer  dem  Biotit  näherstehend   (s.  dort).  Hintze.  S.  592   (Lepidolith),  S.  587  (Zinnwaldit). 

—  Über  die  Formel  beider  vgl.  Tschermak  (5er.  Wien.  Akad.  78.  (1878)  58);  Hintze,  S.  529; 
Dana,  S.  624,  626;  Groth,  S.  129;  Rosenbusch,  S.  264.  —  Der  Zinnwaldit  enthält  Fei^, 
beide  geAvölmUch  auch  Fl.  —  Lepidolith  ist  nach  Groth  (LiKN"a)2Al2Si309(F10H),.  —  Über 
Konstitution  s.  ferner  auch  Clarke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  38,  (1889)  384:  Bull  U.  S.  Geol.  Snn\ 
113,  (1893)  22).  —  Über  BoO.-Gehalt:  Sandberger  (y.  Jahrb.  Miner.  imhl.  171).  —  Schmp. 
925°  bis  950^  wird  bei  900^'  glasig.  Dölter  {Tschennaks  Mitt.  20,  (1900)  226;  21.  (1901) 
29;  22,  (1902)  30-5).  —  Verhalten  gegen  W.  beim  Kochen;  Steiger  {J.  Am.  Cliem.  Soc.  21, 
(1899)  437j.  gegen  HoSiFlg;  Borigky  {Arch.  not.  Landesd.  Böhm.  1877,  3.  Bd.  5.  Abt.). 
gegen  Anilinfarben:  Sl'ida  [Ber.  Wien.  Akad.  113,  Hb.  (1904)  736):  Cornu  {Tschennaks 
Mitt.  25.  (190(i)  454).  —  Zinnwaldit  ist  nach  Groth  (LiKNa)..ALFeSi30i,fF10Hj,.  —  Winkel- 
angaben bei  G.  Flink  {Medd.  Grönland  24,  (1899)  111).  D.  2.70.  Schmp.  940^  bis  965«; 
Verhalten  beim Umschmelzen Dölter  {Tschennaks Mitt.  22,  (1902)  305 :  A\  Jahrh. Miner.  1897  L 
1  bis  26).  —  Künstliche  Darstellung:  Hintze.  S.  538:  Dölter  {Tschennaks  Mitt.  10,  (1888), 
82).  Verhahen  gegen  H.^SiFlg:  Bokicky  (vgl.  Lepidolith).  —  Varietäten:  vgl.  Hintze.  S.  588, 
598,  ferner  Iromr/it:   We'idmann   {Am.  J.  sei.  {Sill.)  23,    (1907)   450). 

b)  Kiinstlk-he.  a)  3Li20,Al203,2Si02.'  —  Durch  Schmelzen  von  SiO^, 
AI2O3,  LigCOo  und  LiCl  oder  Kaolin  mit  LigCOo  und  LiCl  erhielt  Weyberg 
{C-B.  Miner.  1905,  646)  rhombische  Kriställchen  (110).  (010),  (011)  mit 
88.62^^,  SiO„  33.07^/0  Al.,03,  28.80«/o  Li,0. 

ß)  5Li,0,2Alo03,4SiOo  und  y)  7Li,0,5Al203,9SiO,.  —  Nach  Weyberg  hat  Dutkowski 
diese  Verb,  durch  Schmelzen  von  Kaolin  mit  LiCl  als  rhombische  Kriställchen  erhalten. 

0)  Über  Li.,Al2Si208  vgl.  Eukryptit. 

s)  Li20,Al203,4Si02.  —  Durch  Schmelzen  von  LioGO^.  Al.O.  und  Quarz- 
.>and  im  Kohlerohr  in  oktaederähnUchen  Körnern.  G.  Stein  (Z.  anorq.  Chem, 
55.  (1907)  170). 

C)  Li20,Al203,5SiOo.  —  Ein  Gemenge  von  AloO.  und  SiOo.  welches 
wenigstens  1  Mol.  AI2Ö3  und,  5  Mol.  Si02  enthält,  bildet  beim  Schmelzen 
mit  Lithiumvanadat  in  einigen  Stunden  einen  Kristallsand  dieser  Verb.,  in 
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dem  sich  bei  längerem  Schmelzen  meßbare  Kristalle  bilden.  —  Isolierte  oder 
zu  Drusen  vereinigte  wasserhelle,  zuweilen  milchweiße  tetragonale  Oktaeder. 
D.^^  2.40.  Ritzt  Glas.  Wird  nicht  durch  Säuren  angegriffen.  Hautefuii.le 
{Co7npt.  rend.  90,  (1880)  541). 

-fl)  Li20.Al203,6Si02.  —  Ein  Gemenge  von  genau  1  Mol.  AloO^  und  G  Mol. 
SiO.,  bildet  beim  Schmelzen  mit  Lithiumvanadat  oder  -wolframat  meßbare 
Kristalle   dieser   Verb.     D.^^  2.41.     Härte   und   Widerstandsfähigkeit   gegen 
Säuren  wie  beim  Orthoklas.     Hautefeuille. 
Berechnet  von 
c)  Kraut  Hautefeuille 

Li,0  30         6.93         6.08 

AtOg  103       23.78      23.74 

5SiÖ,  300      69.29       69.03 


Berechnet  von 

0 

Kraut              Hautefeuille 

U,0 

30         6.09         5.40 

AkO, 

103       20.89       22.00 

6SiO, 

360       73.02       72.60 

Li20,Al203,5Si02     433     100.00      98.85         Li20,Al203,6Si02     493     100.00     100.00 

Da  nur  C)  doppelbrechend  ist,  lassen  sich  C)  und  yj)  im  polarisierten  Lichte  unter- 
scheiden.     HAUTEFEmLLE. 

B.  Lithiumalmninkmisilikate  mit  Halogenen,  a)  Natürlich.  —  Hierher  ge- 
hören eigentlich  Lepidolith  und  Zinnwaldit  wegen  ihres  oft  beobachteten  Fl-Gehaltes. 

b)  Künstlich.  o.)  7Li2A]2Si208,2LiBr.  —  Durch  Schmelzen  von  LiBr  mit  Kaolin 
in  kleinen  weißen  Rhombendodekaedern  und  Körnern.  Ber.  43.47°/o  SiO.,.  3G.77o/o  AI2O3, 
10.820/0  LiaO,  (8.94o/o  LiBr);  gef.  44.48 ^'o  8102.  3G.440/o  AI2O3,  11.90°/o  Li^Ö,  (8.700/o  LiBr). 
Weyberg. 

fj)Lithlumhisulfi(lsodalUh.  — Dmch  Schmelzen  von  , Silberultramarin"  mit  LiCl.  Heumann 
{Am}.  201.  (1880)  262). 

Silicium,   Aluminium  und  Natrium. 

A.  Nairiiimalimiiniumsililiate.  I.  Natürliche.  a)  Na2Al2Si30io,2H.^O. 
NatroUth.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1680  bis  1697;  Dana.  S.  600  bis  604;  Groth,  S.  162. 
Letzterer  gibt  die  Formel  Na2Al(A10)(Si03)3,2H20,  betrachtet  ihn  als  dimorph,  rhombisch 
und  monoklin.  Vgl.  ferner  Rosenbusch,  S.  177.  —  Schmp.  965^,  Joly  (Proc.  Ir.  Äcad.  2,  (1891) 
38).  —  Künstliche  Darst.:  Hintze,  S.  1694.  Ferner  erhielt  Dölter  {T,schermaks  Mitt.  25, 
(1906)  108)  durch  Digestion  von  NaoCOo,  Aluminiumhydroxyd  und  hydratischem  Si02  im 
Verhältnis  der  Formel  des  Analei  ms  oder  Natroliths  in  Anwesenheit  von  Natrolith  bei  90" 
Büscheln  von  Nadeln.  Thugutt  (iV.  Jalirh.  Mine)-.,  Beil.-Bd.  9,  (1895)  598)  erhielt  ihn  durch  Be- 
handlung der  K- Verbindung  mit  Na^GOo.  —  Über  Einw.  von  W.  vgl.  Lemberg  (Z.  geol.  Ges. 
40,  (1888)  642):  Dölter  [Tschermah  M/'ft.U.  (1889)  327);  Steiger  {J.  A77i.  Chem.  Soc.  21, 
(1899)  437):  Thugutt  (a.  a.  0.).  —  Einw.  von  CO,-haltigem  W.:  Dölter  (a.  a.  0.  1889),  von 
HGl:  Cornu  {Tschermaks  Mtft.2L  (1905)  209);  Tschermak  {Ber.  Wien.Äkad.lU,  I,  (1905) 
455)  erhält  eine  H4Si04  entsprechende  Gallerte,  die  sich  mit  Methylenblau  schwarzblau  färbt 
(vgl.  S.  1.59).  —  Alkal.Rk.  gegen  Phenolphthalein:  Clarke  {J.  Am.' Chem.  Soc.  20,  (1898)  739). 
Sehr  schwache  Anfärbbarkeit  mit  basischen  Anilinfarben :  Suida  (Bfr.  Wien.  Akad.  113,  Hb, 
(1904)  736).—  Verwandt  mit  Natrolith  ist  der  Hydronephehn.  Na2HA]3(Si04)3,3H.O:  Hintze. 
S.  1669:  Dana,  S.  609:  Groth,  S.  162;  Rosenbusch.  S.  121. 

Natrohth  a)  wird  durch  fünfmonatliche  Digestion  mit  wss.  KoCOg  durch  Austausch  von 
NagO  gegen  KoO  in  ein  Kaliumsilikat  b)  verwandelt,  aus  dem  durch  Digestion  mit  NajGOa  c) 
oder  mit  NaCl  d)  Natrolith  regeneriert  wird.  Der  regenerierte  Natrolith  c)  nimmt  bei  Behand- 
lung mit  wss.  KCl  wieder  K2O  gegen  NajO  auf.  (e). "—  Wss.  CaCl^  verändert  natürlichen  Na- 
trolith in  9  Monaten  sehr  wenig;  regenerierter  Natrolith  nimmt  einige  ^/o  CaO  gegen  Na20  auf. 
J.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  551).  —  Zers.  durch  verd.  wss.  Salzlösungen,  vgl.  S.  169. 


a) 

b) 

0 

d) 

e) 

K20 

21.31 

22.00 

Na.,0 

15.88 

0.43 

15.75 

15.90 

ALO. 

29.31 

26.04 

27.98 

27.86 

25.84 

SiÖ2 

47.61 

42.92 

46.48 

46.08 

42.87 

H2O 

9.96 

9.30 

9.79 

10.16 

9.29 

Vgl.  ferner  über   den  Einfluß  von  Lsgg.  von  Alkalikarbonaten :  Lemberg  {Z,  geol.  Ges. 
),  (1887)  581);    Dölter  {Tschermcfks  Mm.lh    (1889)   327):    von  KOH:    Glinka  {Verk.  K. 
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russ.  miner.  Ges.  37,  (1900)  311:  Z.  Knjst.  36,  (1902)  188).  —  Über  Wassergehalt,  Einfluß 
von  NH4CI.  von  AgXOs  usw.  siehe  die  Angaben  über  Zeolithe  im  allgemeinen  unter  Natrium- 
calciumalum  iniumsilikate. 

3)  Na2Al2Si40i2-  Jadeit.  —  Ein  Avesentlicher  Bestandteil  der  alkalihaltigen  Gheder 
der  Pyroxen- und  Amphibolreihe ,  vgl.  Hintze,  S.  1171;  Bxsa,  S.  369;  Groth,  S.  146;  Rosen- 
busch.' S.  218.  —  Verhalten  gegen  wss.  NaoCOg-,  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  39,  (1887)  586);  gegen 
Anilinfarben:  Suida.  —  Technisch  verwertet  in  prähistorischer  Zeit  wie  Nephrit. 

Glaukoplian  (mit  Bhodusit,  Szeclientjt,  CrossH  usw.):  Hintze,  S.  1257;  Dana,  S.  399; 
Groth,  S.  149 ;  Rosenbusch,  S.  239. 

Diese  MineraUen,  namentlich  die  Glieder  der  Amphibolfamilie,  enthalten  stets  in 
gröfserer  oder  kleinerer  Menge  das  entsprechende  Calcium-  und  Magnesiummetasihkat,  sowie 
jie  Fe^-Verb.  Xa2Fe2Si4()j2-  Einige  Analysen  machen  es  sogar  Avahrscheinlich ,  daß  das 
Natriummetasilikat  ohne  AI0O3  beigemengt  ist:  vgl.  Murgoci  {Unh\  of  California,  Bull. 
Depatini.  Geol.  4,  (1906)  3o9  bis  386).  —  Künstlich  will  M.  Medanich  (A\  Jahrb.  Miner. 
1903  II,  20)  eine  Alkalihornblende  erhalten  haben.  —  Über  das  Yerlialten  beim  Umschmelzen : 
Dölter  (i\.  Jahrh.  Miner.  1897  I,  1). 

7)  Na2Al2Si40i23H20.  Änalcim,  —  Vgl.  bei  den  wasserhaltigen  Natriumalumi- 
niumsilikaten auch  unter  Xatriumcalciumaluminiumsihkate.  —  Hintze,  S.  1712;  Dana,  S.  595; 
Groth,  S.  163;  Rosenbusch,  S.  41.  —  Künstliche  Darst.:  Hintze,  S.  1722.  Die  alte  Angabe 
Leonhards  {Hättenerzeugnisse  S.  334),  eine  Beobachtung  Schultes  [MolVs  Jahrh.  d.  Berg- 
u.  Hüttenkunde  3,  (1815)  94),  von  einer  zufälUgen  Entstehung  in  einem  Kaikoten  ist  wohl 
unsicher. 

Wird  künstlich  erhalten:  1. [durch  ISstündiges  Erhitzen  von  wss.  Natrimn- 
Silikat  auf  180^  bis  190^,  im  zugeschmolzenen  Rohr  aus  thonerdehaltigem 
Glase.  Beim  Erkalten  erscheinen  reguläre  Trapezoeder,  zuweilen  mit  Würfel- 
flächen,  die  durch  Behandeln  mit  verd.  Natronlauge  und  HCl  isoliert  werden. 
V.  Schultex  (BuU.  soc.  chim.  [2]  34,  19;  J.  B.  1880,  1466).  Oder  2.  man 
mischt  Natriumsilikat  und  -aluminat  in  dem  Verhältnis,  daß  auf  1  !Mol.  AI2O3 
4  Mol.  Si02  kommen,  fügt  Kalkwasser  hinzu,  welches  die  B.  isolierter  Kristalle 
erleichtert  und  erhitzt  in  einem  verschließbaren  kupfernen  Rohr  18  Stunden 
auf  180^.  Die  nach  1).  nicht  die  nach  2)  erhaltenen  Kristalle  zeigen  im 
polarisierten  Lichte  an  doppelbrechende  Kristalle  erinnernde  Erscheinungen. 
V.  Schultex  {Bull  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  448).  Lemberg  {Z.  geol  Ges.  35,  (1883)  592) 
erhielt  Analcimkri stalle  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  feuchtem  Aluminiumhydroxyd  mit 
wss.  NaoSiO..  in  dem  KCl,  NaoCOg  oder  Xa2S04  aufgelöst  war,  auf  \8b^  im  Metalldigestor, 
neben  einem  amorphen  Natriumaluminiumsilikat  verbunden  mit  dem  aufgelösten  X'atriumsalz. 


Berechnet  von 

H.  Rose 

V.  Schulten 

Lemberg 

Kraut 

Fassatal 

1) 

2) 

NajO                    62            14.07 

13.53 

15.00 

14.61 

AloOg                  103            23.29 

22.99 

21.84 

22.1 

23.06 

4SiÖ2                    240            54.47 

55.12 

54.59 

55.4 

53.84 

2HoO                       36              8.17 

8.27 

8.57 

8.2 

8.49 

Na2Al2SiOi2,2HoO           441           100.00 

99.91 

100.00 

100.00 

Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  37,  (1885)  971),  welcher  die  Existenz  einer  -Analcim-Reihe"' 
mit  zunehmendem  SiOo-Gehalt  annimmt,  erhielt  außerdem  Analcime  durch  Behandlung  künst- 
licher oder  natürlicher  Zeolithe  (bzw.  deren  Kalium  Substitutionsprodukte)  mit  wss.  Xa^COg 
bei  höheren  Tempp.  oder  durch  Behandlung  von  Analcimglas  mit  Xa^SigOg  (Si-reichere)  oder 
,Natrium-Desmin''  mit  wss.  Na2C03  bei  100^  bz^v.  Alkalifeldspaten  mit  wss.  Na2Si03  bei 
200^  Form:  (hhl)  oder  (100)  (hhl);  ferner  {Z.  geol.  Ges.  39,  (1887)  559)  durch  Behandlung 
von  Kaolin  und  Kalknatronfeldspaten  mit  XaOH,  XaoCOg.  und  NaCl  entweder  direkt 
oder  über  die  entsprechenden  Kahumverbindungen.  —  Künsthch  dargestellt  ferner  von 
Thügutt  {N.  Jahrb.  Miner.,  Beil. -Bd.  9,  (1895)  613)  aus  entsprechend  zusammengesetzten 
Lsgg.  bei  größerer  Konzentration,  —  Über  die  Existenzbedingungen,  sowie  über  das  gegen- 
seitige Verhältnis  zu  Nephehn  nach  der  reversiblen  Gleichung  2(Xa AlSiOJ  +  HjO  ^  XaAlSijOg. 
H2O  -f  NaAlOj  vgl.  Dölter  [Tschermaks  Mitt.  25,  (1906)  100).  Schmp.  880°  bis  910«. 
Dölter  [Tschermaks  Mitt.  22,  (1902)  307). 

Wird  Analcim  1)  drei  3Ionate  bei  40°  mit  wss.  XH4CI  behandelt,  so  verliert  er  fast 
die  Gesamtmenge  des  NagO  und  nimmt  (NH4)20  auf  l.a).  Digestion  mit  NaCl-Lsg.,  20  Tage 
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bei  100*',  regeneriert  aus  l,a)  ein  Sililiat  von  der  Zus.  des  Analcims  l,b).     Lemberg   {Z.  geol. 
Ges.  28,  (1876)  585). 


1)                 l,a) 

l,b) 

NajO 

13.19               2.12 

13.44 

Al,03 

22.00             24.97 

22.18 

'     SiOo 

56.32             61.14 

55.99 

CaO 

0.51    H3N:    5.44 

H2O 

8.80              5.44 

8.39 

100.82  99.11  100.00 

KOH  entzieht  dem  Analcim  etwas  AI2O3,  viel  SiOa  und  NagO  und  bildet  ein  kiesel- 
säurearmes, Avasserhaltiges  Kaliumaluminiumsilikat  l,c).  Dieses  erleidet  durch  Digestion  mit 
wss.  NaCl  vollständigen  Ersatz  des  KoO  durch  Na20,  durch  Digestion  mit  GaClg  Ersatz  des 
K2O  durch  CaO.  —  In  beiden  Fällen  zeigt  sich  auch  der  Wassergehalt  vergrößert.  —  Wird 
lufttrockener  Analcim  6  Monate  mit  wss.  K20,4Si02  digeriert,  so  verliert  er  das  NaoO  voll- 
ständig und  den  größten  Teil  des  W.  und  bildet  das  Kaliumsilikat  l,d),  welches  übrigens 
nicht  homogen  ist.     J.  Lemberg  (ebda  543). 

l,c)  l,d) 

Na.O  0.45 

AI2O.,  27.05  20.00 

8iO./  41.65  58.56 

CaÖ  0.20  0.60 

K2O  23.36  18.62 

H2Q JJ8 2.22 

100.49  100.00 

Digestion  mit  wss.  K2CO3  oder  KCl  venvandelt  den  Analcim  bei  100*^  und  langsamer 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Verlust  des  W.  und  Aufnahme  von  KgO  gegen  Na20  in  eine 
wie  Leucit  zusammengesetzte  Verbindung.     Lemberg  (ebda  538). 


l,e) 

l,i') 

l,g) 

l,h) 

l,i) 

Na20 

0.57 

1.04 

AI2O3 

22.20 

22.29 

22.39 

21.97 

22.62 

SiO, 

56.03 

55.87 

56.38 

56.59 

56.43 

CaO 

0.60 

0.60 

0.45 

0.52 

0.40 

K2O 

19.60 

20.31 

19.80 

20.23 

17.82 

H2O 

0.98 

0.89 

0.98 

1.23 

1.69 

99.98  99.96  100.00  100.54  100.00 

l,e)  und  1,0  7  und  41/0  Monate  mit  wss.  K0CO3  bei  100^  l,g)  3  Monate  mit  wss.  KCl 
bei  100«,  l,h)  7  Monate  mit  wss.  K2CO3  bei  40*^,  1,1)  I3V2  Monate  mit  avss.  K0CO3  bei  Zimmer- 
wärme.     LEiMBERG. 

Wird  dieser  durch  Kaliumsalze  umgewandelte  Analcim  (künstlicher  Leucit)  mit  NaCl 
bei  100«  digeriert,  so  tritt  die  Gesamtmenge  des  K.,0  aus  und  eine  mit  dem  ursprünghchen 
Analcim  gleich  zusammengesetzte  wasser-  und  Na2Ö-haltige  Verb,  wird  regeneriert.  Wurde 
der  künstliche  Leucit  geglüht  und  erst  hierauf  mit  NaCl  behandelt,  so  erfolgt  der  Ersatz  des 
K2O  durch  NagO  und  W.  langsam  und  unvollständig.     J.  Lemberg  (ebda  28,  538). 


l,k) 

tJ) 

i,m) 

l,n) 

NaoO 

12.84 

13.19 

12.94 

0.60 

AI2O3 

22.08 

21.98 

22.09 

21.92 

Si02 

55.74 

55.44 

55.53 

56.57 

CaO 

0.50 

0.50 

0.48 

0.50 

K2O 

18.96 

H2O 

8.84 

8.89 

8.94 

1.45 

100.00  100.00  99.98  100.00 

Die  Digestion,  vorgenommen  mit  den  Produkten  l,e),  l,f),  l,g)  dauerte  bei  k),  1),  m) 
8,  5  und  3  Tage. 

Aus  dem  Prod.  l,m)  kann  durch  dreitägige  Digestion  mit  wss.  K20,3Si02  fast  die  Ge- 
samtmenge des  Na20  sowie  der  größte  Teil  des  W.  entfernt  und  aufs  neue  ein  Kalium- 
silikat erzeugt  werden  (Analyse  l,n).     Lemberg. 

Der  durch  Digestion  mit  Kaliumsalzen  umgewandelte  Analcim  l,e)  bis  l,i)  erleidet  ferner 
folgende  Veränderungen:  AVss.  Na20,3Si02  entzieht  in  2  Tagen  bei  100«  das  K2O  vollständig, 
W\  und  NagO  werden  Avieder  aufgenommen,  der  Gehalt  an  Si02  nicht  verändert  l.o):  — 
CaCl2-Lsg.,  6  Monate  mit  ihm  digeriert,  entzieht  einen  Teil  des  K2O,  ohne  daß  erhebhche 
Mengen  CaO  eintreten:  l,p).  Ähnhch  wirkt  konz.  wss.  MgClj:    l.q).  Lemberg  (ebda  28,  543). 

18* 


27()  Silicium.  Aluminium  und  Natrium. 


1,0) 

1,P) 

l,q) 

NagO 

12.87 

0.96 

Al^O, 

21.91) 

22.27 

23.94 

SiOa 

55.74 

57.90 

59.26 

CaO 

0.40 

0.65 

MgO 

2.36 

K2O 

14.98 

0.34 

H2O 

9.00 

3.24 

14.10 

100.00  100.00  100.00 

Erhitzt  man  Analcim  einen  Monat  mit  20  °/oiger  KOH,  die  mit  KgCOo  gesättigt  ist,  auf 
100«,  so  entsteht  eine  COg-freie  Verb.,  die  25.45"/o  K^O,  O.lO^/o  GaO,  28.27«/o  Al^O.,, 
33.61%  SiOa,  10.76 '^/o  HgO  und  wegen  Verunreinigung  der  KaUlauge  0.84 ''/o  KCl  enthält. 
Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  587),  Auch  wenn  die  40  Voig'^  Kalilauge  mit  KgCrgO^  statt 
mit  K0CO.5  gesättigt  ist,   enthält  das  Prod.  kein  CrOg. 

Änaicim  liefert  a),  wenn  er  mit  15  Voiger  Natronlauge,  die  mit  NagCO,  gesättigt  ist, 
o()  Stunden  bei  190^  bis  195*';  b)  mit  ebensolcher  in  einem  Monat  bei  100«  digeriert  wird, 
Silikate  nachstehender  Zus. 

NagO  "GaO  AI2O3  SiOa  H2O         Na^GOs 

a)  17.09  0.10  28.09  38.57  6.52  9.73 

b)  17.70  0.10  29.18  35.50  9.40  6.96 

c)  17.87  0.15  29.21  35.43  6.45  3.90 

Ist  die  Natronlauge  20«;',)ig,  mit  NagGOo  gesättigt  und  mit  NaGl  und  Na2S04  verun- 
reinigt, so  entsteht  durch  14-tägiges  Erhitzen  auf  100«  aus  Analcim  das  mit  wenig  kleinen 
Kristallsäulen  gemischte  amorphe  Silikat  c).  welches  auch  0.37  «/„  NaGl  und  5.92«/o  Na2S04 
enthält. 

Durch  dreimonatliche  Behandlung  mit  wss.  Na20;2Si02  bei  100«  Avird  aus  a)  die  kiesel- 
säurereichere Verb,  d)  erzeugt,  welche  zur  Entfernung  von  freiem  SiOg  vor  der  Analyse 
einige  Tage  mit  Xa2G03  behandelt  wurde, 

Na,0  AI2O3  SiOo  H2O 

d)         13.'12  21.13  56.98  8.77 

Behandelt  man  Analcim  von  Fassa  14  Tage  mit  30«/oiger  NaOH  bei  100«.  so  enthält 
das  gebildete  amorphe  Silikat  a)  18.87«/^  N^O,  O.IO«/^  GaO,  31.35 «/^  AI2O3,  36.28 «/o  SiOa- 
13,39«/o  HoO.  Ist  die  Natronlauge  20 «/^ig  und  mit  Na2S04  gesättigt,  so  mrd  durch  14tägige 
Digestion  bei  100«  eine  Verb,  gebildet,  die  17.72«/o  NaaO,  29.44 «/^  Al^Og,  34,78 «/«  SiÖg, 
5.35«/o  HoO  und  12,65 «/„  Na2S04  enthält.  Digeriert  man  diese  weitere  5  Monate  bei  100« 
mit  Avss.  CaCla-  so  enthält  das  gebildete  Prod.  c)  17.32o/o  Na20,  5.18«/o  GaO.  29.41«/«  AI.2O3, 
33.90 «/o  Si02,  6.89  «/o  HgO,  7.12  «/o  SO3.  —  Wird  a)  mit  20«/oiger  Natronlauge,  die  mit  NagSO^ 
gesättigt  ist.  4  Tage  auf  100«  erhitzt,  so  resultiert  eine  Verb,  d)  mit  17.55«/o  Na20. 
29.35  «/o  AI2Ö3.  65.34  «/o  SiOa,  7.46  «,o  HgO  und  9,60 «/„  Na2S04. 

Das  durch  Glühen  entwässerte  Silikat  a)  nimmt  bei  lV2-stündigem  Hellrotglühen  mit 
geschmolzenem  Na._,S04  oder  bei  vierstündigem  mit  NaGl.  ohne  selbst  zu  schmelzen,  diese  Salze 
auf  und  bildet  die  Produkte  e)  und  f). 

Na20  AloO...  SiO.,  Na2S04  NaCl 

e)  18.87  31.91  37.23  11.14 

f)  19.62  32.11  37.30  9,16 

Durch  zweimonatliches  Erhitzen  mit  avss,  KGl  wird  a)  in  ein  Kaliumsiiikat  verwandelt. 
Entwässert  man  dieses  und  glüht  es  eine  Stunde  mit  K2SO4  oder  4  Stunden  mit  KGI,  so  erhält 
man  g)  und  h). 

K2O  Na20  AI2O3 

g)         28.00  1.59  32.52 

h)         23.97  2.20  30.55 

Also  verbindet  sich  das  Kaliumsilikat  mit  Salzen  nicht  oder  schwieriger  als  das  Natrium- 
silikat.    Lemberg  [Z.  geol.  Gcs.%^,  (1883)  590). 

Erhitzt  man  a)  mit  einer  3«/pigenLsg.  von  Na20,2Si02  74  Stunden  auf  185«,  so  wird 
es  in  die  teilweise  in  Würfeln  kristallisierte  Verb,  i)  übergeführt,  vielleicht  ein  Analeim 
enthaltendes  Gemenge,     Lemberg. 

Na20  AI2O3  SiOa  H.,0 

i)         15,16  25,22  50.76  8.88 

Durch  6  Monate  lange  Digestion  von  b)  mit  Na20,2Si02  bei  100«  und  darauffolgende 
mehrtägige  Behandlung  mit  wss.  Na,G03.  um  freies  Si02  zu  entziehen,  wird  aus  b)  unter 
Abscheidung  des  NagSO^  das  Silikat  "k)  erhalten. 


Si02 

SO3 

KGl 

36.96 

0.36 

35.64 

6.89 

XaaO 

'^) 

20.88 

Jl) 

21.19 

c) 

17.98 

<1) 

19.04 

e) 

19.41 

t') 

16.70 

g) 

20.67 

U,0 

12.15 

2.96 

P.,0-, 

8.44 

:}.80 

b:.03 

8.19 

8.47 

NäN03 

:^.60 

10.22 

x\aCl 

2.53 

10.86 

NaCI 

1.78 

21.83 

Na.l 

.').15 

7.87 

CrO, 
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NeoO  AI2O.,  SiO,  H2O 

k)         12.61  20.24  57.99  8.76 

Auch  durch  Erhitzen  von  Analcim  mit  Natronlauge,  die  andere  Natrium.salze  gelöst 
enthält,  werden  amorphe  Verbb.  von  Silikaten  mit  diesen  Salzen  erhalten,  nämlich  a):  Durch 
14-tägiges  Erhitzen  von  Analcim  von  Brevig  (Eudnophit)  auf  100°  mit  ^O^.'^iger  Natronlauge, 
die  mit  NagPO^  gesättigt  ist.  —  b):  Bei  Anwendung  von  25°/oiger  Lauge,  die  mit  Na2B^0f 
gesättigt  i.st.  —  c):  Durch  einmonatliches  Erhitzen  von  Analcim  auf  100°  mit  30°;„iger  Lauge, 
die  mit  NaNO^  gesättigt  ist.  —  d)  bis  f):  Durch  14-tägiges  Eiljitzen  von  Analcim  d)  (und 
Eudnophit  e))  mit  20°/oiger  Lauge,  die  mit  XaCl  oder  bei  f)  mit  NaJ  gesättigt  ist.  —  g):  Durch 
lotägiges  Erhitzen  auf  100°  mit  30°/oiger  Lauge,  die  mit  KoClroO;  gesättigt  ist.  Hellgelb. 
Le.mberg. 

AloO..  SiO., 

30'07  34.9Ö 

29.67  34.71 

29.88  35.88 

30.70  36.02 

30.27  36.72 

27.12  31.08 

29.38  32.43 

d)  enthielt  noch  0.14°/o  CaO,  g)  3.44°/o  K2O. 
Analcim,  Avelcher  14  Tage  bei  100°  mit  einer  Lsg.  behandelt  wird,  die  auf  90  T.  W. 
50  T.  NaOH  und  15  T.  NaSH  enthält,  bildet  ein  weifses  Sihkat,  welches  aufäer  einigen  %  W. 
24.55 °/o  Na.30,  0.10°/o  CaO,  31.81  °|o  ALOa,  35.74 °/o  SiOa  und  4.26  °/o  S  (Summe  96.46)  ent- 
hält. Es  färbt  sich  beim  Glühen  an  d'er  Luft  gelb,  grünlich  und  blau.  An  W.  gibt  es 
langsam  H.,S  ab,  HCl  entwickelt  die  Gesamtmenge  des  S  als  H2S.  Lemberg.  —  Mit  dem 
halben  Gewicht  Mg  und  mit  W.  angerührt  bildet  Analclmpulver  eine  schnell  erhärtende  Masse. 
Lemberg  (Z.  (jeol.  Ges.  24,  (1872)  254). 

Weiteres  über  Einw.  von  wss.  Na2Si20-,  Na2C03  oder  K2GO3  auf  geschmolzenen  oder 
nicht  geschmolzenen  Analcim,  über  die  Wrkg.  von  wss.  NaCl  bzw.  CaGl2  auf  natürlichen 
oder  künstlichen  Analcim,  sowie  Aufnahme  von  W.  für  sich  oder  mit  Leucit  zusammen- 
geschmolzenen Analcim:  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  37,  (1885)  971;  39,  (1887)  .559). 

Über  das  Verhalten  des  Kristallwassers  in  Analcim,  sowie  über  Yerbindungswärme 
mit  W.  (740  cal.  für  1  g  H^O):  Friedel  {Bull.  soc.  franc.  miner.  21.  (1898)  59;  Z.Knjst. 
29,  (1899)  416,  418,  678),  'ferner  Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei.  {Sill)  8,  (1899)  245).  — 
Über  das  Verhalten  gegen  Wasser:  Steiger  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437),  gegen  NH4CI: 
Clarke  u.  Steiger  (a.  a.  0.  und  Am.  J.  sei.  {Sill.)  r4]  9,  (1900)  117),  gegen  wss.  AgNOs  oder 
wss.  TINO3:  Steiger  {Bull.  U.  S.  Geol.  Surv.  262,  (1905)  75;  Z.  Kryst.  43,  385;  C.-B.  1907  IL 
730),  gegen  BaCL  in  der  Schmelze:  Mc.  Neill  {J.  Am.  Chem.  Soc.  ^^,  (1906)  .590).  Vgl. 
übrigens  auch  bei  .^Natriumcalciumaluminiumsilikate''  (Allgemeines  über  Zeolithe).  —  Über 
alkal.  Rk.  gegen  Phenolphthalein:  Clarke  (/.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  739). 

8)  Eudnophit. —  Vgl.  Hintze,  S.  1720;  Dana,  S.  595.  —  Wird  als  Varietät  des  Analcims 
aufgefaßt,  nach  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  37,  (1885)  997)  soll  er  aber  mit  HCl  gelatinieren ; 
nach  Lacroix  {Bull.  soc.  fraii{\  miner.  8,  (1885)  359)  ist  er  rhombisch. 

s)  Na2Al2SißOi,j.  Alhit.  —  Calciumfreies  oder  -armes  Glied  der  Feldspatgruppe 
(Plagioklase)."' Vgl  Hixtze,  S.  1447  bis  1473:  Dana,  S.  327  bis  332;  Groth,  S.  1.56;  Rosenbusch, 
S.  352;  besonders  Becke  [Denkschr.  Wien.  Alcad.  75,  (1906)  97).  —  KünstHche  Darst.:  Hintze, 
S.  1469,  vgl.  ferner  besonders  Hautefeuille  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  9,  (1889)  378).  —  Aus  der 
Schmelze  mit  WOo  (Umkristallisieren  des  Glases  mit  gleicher  Menge  WO3)  erhielten  Day  u. 
Allen  {Carnegie  Inst.  1905;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  19,  (1905)  93  bis  142;  Z.  phgsiL:  Chem.  54, 
(1906)  1  bis  54)  Albit  von  der  D.  2.605.  —  Aus  Schmelzen  von  Gesteinen  haben  Albit 
oder  diesem  nahestehende  Feldspate  erhalten  u.  a.:  Lenarcic  {C.-B.  Miner.  1903,  743);  Petrasch 
.Y.  Jahrh.  Miner.,  Beil.-Bd.  17,  (1903)  505);  M.  Vucnik  {C.-B.  Miner.  1906.  141):  H.  Reiter  (.Y. 
Jahrh.  Miner.,  Beil.-Bd.  22,  (1906)  241);  Ureas  Mar  (ebda,  Beil.-Bd.  25,  (1908)  261,  281). 
Vgl.  darüber  auch  Dölter  {Physil-.  ehem.  Miner.,  S.  134).  —  Auf  nassem  Wege  erhielt  ihn 
ferner  E.  Baur  {Z.  i)hijsik'.  Chem.  ^2,  (1903)  567)  durch  Erhitzinig  von  SiO.,  mit  einem  Über- 
schulä  von  NaAlOo  und  wenig  W.  auf  520°.  —  Über  Konstitution:  Ulffers  {J.  lyrali.  Chem. 
76,  (1907)  1.59);  vgl.  ferner  Tschermaks  weiter  unten  angeführte  Arbeit.  —  Schni]).  1100° 
bis  1150°,  Dölter  {Tschermaks  Mitt.  20,  (1900)  222;  21,  (1901),  29;  22,  (1902)  314;  Ber. 
Wien.Akad.  113,  (1904)  177);  1175°,  Joly  {Iroc.  Ir.  Acad.  2,  (1891)  38),  1050°  bis  1177_°, 
Brun  {Arch.  phijs.  naf.  18,  (1904)  537).  Nach  Day  u.  Allen,  Iddings  {Carnegie  Inst.  1905: 
Am.  J.  sei.  {Sill.)  19,  (1905)  93  bis  142;  Z.  physik.  Chem.  54,  (190(3)  31)  besitzt  Albit  keinen 
scharfen  Schmp.,  geht  auch  allmählich   in  die  amorphe  i\[odifikation  über,  sintert  bei  800°. 
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Das  Schmelzen  ceht   unter  Wärmeabsorption  vor  sich:    Allen,  Wright  n.  Clement  {Am.  J. 
scL  [Sill.)  22,  (1006)  419). 

Über  eiitektische  Gemenge  mit  Quarz  {^l^l^^lo  Quarz),  mit  Orthoklas  und  Quarz,  vgl. 
J.  H.  L.  Vogt  [Tschermahs  Mitt.  25,  (1906)  385);  Laar  {Z.  physil'.  Chem.  45,  (1906)  435).  — 
Kristallisationsvermögen  Null,  Viskosität  usw.:  DöLTER(^^r.  Wien.Äl-ad.lli:,!,  (1905)  529).  — 
Funkenspektrum:  A.  de  Gramont  {Bull.  soc.  frang.  miner.  21,  (1898)  95;  Compt.  rend.  126, 
(1898)  1513).  —  Verhalten  gegen  HgO:  Steiger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437);  Benedicks 
(Bull,  r/eol.  Inst.  Upscda  7,  (1905)  278).  —  Verhalten  der  Schmelze  gegen  Korund,  Leucit, 
Orthoklas:  Dölter  {C.-B.  Miner.  1902,  199),  gegen  schmelzendes  GaCl^ :  Lagorio  {Tscliermaks 
Mut.  8,  (1887)  497).  —  Verhalten  ^q'^qw  HCl  bei  76*^,  wobei  eine  Kieselsäure  HaSigO^  in 
der  Form  des  angewandten  Minei-als  zurückblieb.  (Vgl.  S.  159.)  Tschermak  {Ber.  Wien.  Äkad. 
112,  I,  (1903)  11);  gegen  HaSiFlß:  Borigky  {Ärch.  nat.  Landesd.  Böhm.  1877,  3.  Bd., 
5.  Abt.).  —  Verhalten  gegen  NH4CI  bei  30",  sowie  gegen  NH,:  Clarke  u.  Steiger  {Bull.  U. 
S.  Geol.  Surr.  207,  (1902);  Z.  Kryst.  38,  (1904)  697).  —  Alkalische  Rk.  gegen  Phenol- 
phthalein: Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  739).  —  Über  kaliumhaltige  Albite:  Förstner 
(Z.  Kryst.  8,  (1884)  125;  19,  (1891)  560). 

Albit  wird  durch  10-monatliches  Erhitzen  mit  wss.  K2GO3  auf  100^^  nur  sehr  wenig 
verändert.  Lemberg.  —  Wird  der  geschmolzene  Albit  a)  14  Tage  bei  100^  mit  wss.  NaaCOg 
behandelt,  so  zeigt  er  die  Zus.  b);  das  gebildete  Silikat  erwärmt  sich  nicht,  wenn  es  nach 
dem  Glühen  mit  W.  befeuchtet  wird.  Wird  derselbe  geschmolzene  Albit  4  Monate  mit  wss. 
K.2CO3  behandelt,  so  wird  er  zu  c);  dieses  Silikat  nimmt  nach  dem  Glühen  die  Gesamtmenge 
des  W.  unter  starker  Erwärmung  wieder  auf.     Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  572). 


KoO 

Na^O 

GaO 

AI2O3 

SiO^ 

H2O 

a) 

11.76 

0.31 

19.36 

68.38 

0.19 

b) 

9.90 

0.20 

16.93 

55.88 

17.09 

c) 

14.26 

0.38 

0.25 

16.37 

55.05 

13.69 

Albit  wird  durch  Digestion  mit  30°/o  Natronlauge,  die  mit  Na.2S04  gesättigt  ist,  in  14 
Tagen  bei  100"  zu  ^jb  in  ein  in  feinen  Nadeln  kristallisierendes  Silikat  verwandelt,  welches 
17.39°/o  Na^O,  29.66^/0  Al.Og,  35.14%  SiOg,  4.90%  H2O  und  22.63%  Na.^SO^  enthält.   Lemberg. 

„Analcimisiert"  gibt  er  ein  SiOo-reiches  Natriumaluminiumsilikat,  dieses  mit  KCl  ein 
ebensolches,  wasserreiches  Kaliumaluminiumsihkat.      Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  39,  (1887)  .591). 

C)  Pciragonit.  —  Ein  dem  Muskovit  ähnlich  zusammengesetztes  Glied  der  GlimmerT 
familie.  —  Vd.  allgemeines  bei  Magnesiumglimmer.  —  (NaK)H2Al3(Si04)n,  nach  Tsghermak 
(Ber.  Wien.  Akad.  76,  I,  (1877)  139).  —  Vgl.  Hintze,  S.  ()45  bis  649;  Dana,  S.623;  Groth, 
S.  129;  RosENBusGH,  S.  264.  —  Über  die  Konstitution:  Vernadsky  {Z.  Kryst.  34,  (1901) 
60).  —  Verhalten  gegen  im  Kristallwasser  geschmolzenes  NagCOg  bei  200"  (Umwandlung 
in  Cancrinit):  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  40,  (1888)  655). 

II.  Künstlich,  a)  Durch  Zusammenschmelzen,  a)  2Na20,Al203,2Si02. 
—  Man  füllt  Tiegel  lose  mit  einem  Gemisch  von  1  Mol.  Kaolin, 
AlgO^SSiOs.SH^O,  und  2  Mol.  Na2G03  und  erhitzt  längere  Zeit  im  Ultra- 
marinofen.  In  den  oberen  Teilen  des  Tiegels  wird  so  eine  lockere  M.  von 
a)  erhalten,  die  an  W.  nur  etwas  NagCOg  und  Natriumsilikat  abgibt,  und 
durch  wss.  HCl  unter  B.  einer  Gallerte  zersetzt  wird.  Gasförmige  HCl  ent- 
zieht bei  tagelanger  Einw.  bei  150^  ^U  des  Na  als  NaGl,  konz.  wss.  AgNO^ 
gibt  beim  Kochen  und  schneller  bei  130^,  indem  das  Na  durch  Ag  ersetzt 
wird,  kanariengelbes  Silberultramarin,  das  annähernd  der  Formel  Ag^AlaSigOj, 
(gef.  59.34«/o  Ag,  9.09%  AI,  8.09«/o  Si;  ber.  62.88«/o:  aOO^/^;  8.15«/»  entspricht."'  aber 
noch  0.7^/0  Na  enthält.     Silber  {Ber.  14,  (1881)  941). 

ß)  Na20,Al203,2Si02.  ~  1.  Schmilzt  man  2  T.  AI2O3  und  3  T.  SiO^ 
mit  15  T.  oder  mehr  NagCOo  zusammen  und  zieht  die  gepulverte  M.  mit 
W.  aus,  so  bleibt  diese  Verb,  ungelöst.  Sie  ist  durch  HCl  zersetzbar. 
Berzelius.  —  2.  Aus  gleichen  Mol.  Kaolin  und  Na^CO.  wie  a)  darzustellen. 
Wss.  HCl  bildet  eine  Gallerte,  trockenes  HCl-Gas  entzieht  V3  des  Na;  konz.  über- 
schüssige Silberlsg.  wirkt  bei  150^  langsam  ein,  nach  30  Stunden  ist  nach: 
3(Na20,Al203,2Si02)  -^  2AgN0,,  -=  2Na20,Ag20,3Al203,6Si02 -h  NagNO.  ein  hellgraues 
Natriumsilberaluminiumsilikat  o-ebildet.     Silber. 
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FouQUE  u.  Michel  "Levy  {Compt.  reud  87,  (1878)  961)  stellten  diese  Verb, 
durch  Zusammenschmelzen  von  SiOo.  Al,0;.  und  NaoCO^  dar.  analog  auch 
DöLTER  (Z.  Kryfit.  9.  (1884)  322):  die  Prodd.  sollen  optisch  einachsig  negativ 
sein.  —  Da  für  Neplielin  häufig  die  vereinfachte  Formel  NaAlSi04  angenommen  ^^^^d, 
entsprechen  viele  der  als  2\ephelin  angesehenen  künsthch  dargestellten  Prodd.  obiger  Zus., 
vgl.  daher  über  Darst.  des  NaAlSiO^  auch  unter  yephelin.  —  Verschieden  von  diesen 
Prodd.  ist  der  angebliche  Natronanortlnt  Thugutts  {N.  Jahrb.  Miner.  BeiL- 
Bd.  9,  (1895)  561)  durch  Schmelzen  von  (5Na2Al.SioOs.4H2O)  und  schnelles 
Abkühlen  entstanden:  optisch  zweiachsig.  —  Hierher  gehört  vielleicht  auch 
ein  von  Gerh.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  55.  (1907)  170)  in  gleicher  Weise  wie 
von  Michel  Levy  erhaltenes  Prod.  mit  D.  ^.ö.  welches  stark  doppelbrechend 
ist.  —  Nach  Brögger  u.  Bäckström  {Z.  Kryst.  18,  (1891)  242)  ist  das  bei 
Darst.  des  Ultramarin  (vgl.  oben  unter  Ha,  7.)  u.  ß)),  durch  Aufschließen  von 
Kaolin  mit  Na^COo  erhaltene  Prod.  als  isotropes,  kristallinisches  Na3Al3(Si04)3 
anzusehen.  —  Morozewicz  {TsclwrmalxS  Mitt.  18,  (1898)  147)  erhielt  durch 
Schmelzen  von  NaoSO^  mit  einem  der  folgenden  Gemische: 

A)  "  B)  C) 

65  T.  SiC.SHaO  63.3  T.  SiO.^SHaO  64.1  T.  SiOo.3H,0 

44  T.  AI0Ö3.3H2O  45.5  T.  AUÖ^.SHaO  43.8  T.  Al.Ös.SH.O 

32.5  T.  (iips  14.9  T.  CaCO^  30.4  T.  Na^GOa 

1-2.6  T.  Gij.s 
•         TT.  Na.SO^ 

Kriställchen  granatartiger  Zus.  von  tesseralen  Formen  (100)  (110).  D.  1.48. 
Bei  A)  und  C)  waren  sie  blättchenförmig.  —  Über  die  Strukturformel:  Ver- 
KADSKY  (Z.  Knjst.  34,  (1901)  62). 

Rerechnet  von  Berechnet  von 

a)  Kraut  Silber  ß)  Kraut  Silber 

2Na,0  124         35.73         33..33  Ka,0  62         21.75         21.24 

AI.;03  1Ö3         26.68         31.74  kip.,  103         36.14         :34.83 

2SiQ, 120        34.59        34.37  2SiO,  120        42.16        42.60 

2Ka20,A],03.2Si0.2    347       100.00         99.44    N^,O.Al203.2Si02  285       100.00         98.67 

Nach  R.  Hoffmann  {Ann.  194.  (1878)  1)  -^nrcl  beim  Glühen  von  100  T.  wasserfreiem 
KaoHn  mit  GOT.  NaoCO.  (gleiche  Mol.:  100:47)  CO.,  fast  vollständig  anstretriehen  und  eine 
kaum  gesinterte  M.  erhalten,  der  W.  nur  sehr  wenig 'Natriumsalz  entzieht.  Falls  Silbers  An- 
gaben richtig,  läge  hier  ein  Gemenge  von  a)  und  ^)  vor. 

]))  Auf  nassem  Wege.  —  Fügt  man  kristallisiertes  Natriumsilikat  zu  wss.  A1.,(S04)3, 
so  entsteht  zunächst  eine  klare,  auch  an  der  Luft  wochenlang  klar  bleibende  Mischung,  die 
durch  mehr  Natriumsilikat  gefällt  wird.  Zersetzt  man  umgekehrt  wss.  kristallisiertes  Natrium- 
silikat mit  überschüssiger  A1.,(S04)3  so  ist  der  Nd.  wesentlich  Al.3O3.3SiO.,.  hält  aber,  auch 
nach  anhaltendem  Auswa.^chen  1**  „  Natriumsilikat  zurück,     v.  Ammon. 

a)  6Xa20,oAl20;3.8Si02.  —  Tetraederähnliche,  doppelbrechende  Kristalle^ 
die  neben  Nephelin  beim  Erwramen  von  3Iuskovit  mit  O^.oiger  Natronlauge 
über  500*^  entstehen.     G.  Friedel  [BhU.  soc.  frang.  minfr.  22.  (1899)  17). 

ß)  Na20,Alo03,2SiOo.3HoO.  —  1.  Frisch  gefälltes  Aluminiumhydroxyd 
löst  sich  in  einer  sd.  konzentrierten  Mischung  von  XaOH  und  kristallisiertem 
Natriumsilikat  und  scheidet  hierauf  a)  als  schweres  weißes  Pulver  ab.  auch 
nach  dem  Erhitzen  11.  in  HCl.  v.  Ammox.  —  :2.  Beim  Erhitzen  von  Aluminium- 
hydroxyd mit  Na.,O.SiO.>.  wird  NaOH  abgespalten,  da  das  gebildete  Silikat 
der  Formel  NaoÖ^Al^O.'^SiOo  entspricht.  Lemberg  (Z.  geoJ.  Ges.  35,  (1883) 
596).  —  3.  "Werden  kieselsäurereiche  Alkalialuminiumsilikate  anhaltend  mit 
konz.  Ätzalkalien  behandelt,  so  geben  sie  SiO.^  ab.  bis  im  Rückstande  auf 
1  Mol.  Al.O,  2  :\[o].  SiOo  vorhanden  shid.  Das  gebildete  Silikat  enthält  außer 
Avechselnden  Giengen  W".  der  Formel  R.20,AL203,:2SiOo  entsprechende  Giengen 
seiner  Bestandteile.  J.  Lemberg  [Z.gcol.  Ges.  35.  (1883)  579).  —  Nach  Lagorio 
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(Trav.  soc.  d.  natur.,  Varsovie  0,  (1895);  11,  7  bis  9;'  Z.  Kryst.  28.  (1897) 
526)  hat  ß)  die  Zus.  5Na2Al2Si20s,4H20,  ist  rhombisch  (?)  i^seudohexagonal, 
optisch  positiv.  —  Thugutt  {N.  Jahrh.  Miner..  Beil.-Bd.  9.  (1895),  556;  Z. 
anorg.  Chem.  2,  (1892)  65)  erhielt  durch  Einw.  von  39  g  NaOH  auf  82  g 
Kaolin  bei  194^  ein  Prod.  4Na2Al2Si208,5H20.  —  Die  von  C.  Friedel  (Bull, 
soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  5)  durch  Einw.  von  8  bis  10^/oiger  Lsg.  von  NaOH 
auf  Muskovit  bei  über  500^  in  rhombischen  Kriställchen :  (001),  (110),  (110), 
(001),  110: 110  =  65m  011:001  =  43030,  dargestellte  Verb,  von  D.  2.378  (nach 
dem  Glühen  2.463)  ist  nach  C.  Friedel  Na2Al2Si203,H20. 

Berechnet  von 

Bei  100"  Kraut  v.  Ammon 

Na.^O  (32.1  18.31  18.12 

AI2O3  103  30.87  29.93 

2SiOo  120  35.39  36.09 

SHoÖ 54 15.93 16.04 

Na.O,Alo03,2Si02,3H20    339.1  100.00  100.18 

S.  auch  Heldt  {J.  j^ral-t.  Chem.  94,  (1865)  143). 

y)  Na20,Al203,3Si02,3H20.  —  Wird  aus  Bauxit,  Orthoklas  oder  Kaolin 
erhalten,  wenn  man  eines  dieser  Mineralien  mit  einem  L'berschuß  an  sehr 
konz.  Natronlauge  anhaltend  erhitzt  (oder  eindampft  und  glüht).  Aus  dem 
gebildeten  dicken  undurchsichtigen  Syrup  fällt  W.  dieses  Silikat,  ^vobei,  falls 
Bauxit  angewandt  war,  Natriumaluminat  ohne  ^^i02,  falls  Feldspath  an- 
gewandt war,  Alkalisilikat  ohne  AUOg  in  Lsg.  geht.  Wkd  durch  Säuren 
zersetzt.  Enthält  bei  Anwendung  von  Orthoklas  44.6«/o  SiO.,,  26.4%  Al.Os,  14.9«.'o 
NaoO,  1.0«/o  K2O,  0.4«/o  CaO,  l2.7<^o  E.ß,  welches  letztere  an  trockener  Luft  ent- 
weicht, an  feuchter  wieder  aufgenommen  wird  (ber.  45.1  P/o;  25.81" 0;  l5.54*^;o; 
13.54V).    H.  Deville  [Ann.  Cliim.  Biys.  [3]  61,  (1861)  326). 

8)  Na20,Al203,4Si02,3H20.  —  Verd.  h.  Alaunlsg.  gesteht  mit  kristalli- 
siertem Natriumsilikat  zu  einer  Gallerte,  die  nach  dem  Trocknen  ein  sehr 
geringes  spez.  Gew.  besitzt,  vor  dem  Lötrohr  schmelzbar  und  in  HCl  11.  ist. 
V.  Ammon  {Sililicde  der  Alkalien  u.  Erden.  Köln  1862,  37). 

Berechnet  von 

Kraut  v.  x\mmon 

Na^O  62.1  13.53  13.89 

Al.,03  103  22.43  22.00 

4SiÖ2  240  52.28  52.84 

3H3O 54  11.76  12.20 

NaoO.AUOg.^'siOov^H.O    459.1  100.00  "^100.93 

e)  Digeriert  man  Aluminiumhydroxyd  mit  Na20,2Si02,  a)  1  Jahr  ])ei  Luftwärme, 
h)  5  Tage  bei  100°),  c)  1  Stunde  bei  180*^,  wobei  dasselbe  zu  einem  sandigen  Pulver  wird, 
so  zeiaren  die  Prodd.  folgende  Zus.     J.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  570). 

a)  b)  c) 

NaoO  2.87  8.01  12.64 

ALO3  08.71  40.95  26.34 

SiÖ,  26.65  51.04  60.59 

CaÖ  1.77  0.43 

Hierher  gehören  ferner  einige  Verbb.,  w^elche  gewissermaßen  auch  zur  folgenden 
Gruppe  (Verbb.  von  Xatriumaluminiumsilikaten  mit  Salzen  der  Alkalimetalle)  gerechnet  werden 
können.     (Die  natürlichen  Vertreter  vd.  unten) : 

C)  Na2Al2Si.08,2NaOH,H,Or  —  L  Durch  Digestion  von  2  T.  Kaolin  mit 
oO^/o  wss.  NaOH  in  großen,  schlecht  ausgebildeten  Kristallen:  2.  von  KAlSiO^ 
mit  einer  Lsg.  von  NagSiOg  und  NaOH  entsprechend  Na4Si0.i,9H20  (amorph); 
3.  von  Eläolith  mit  NaOH,  regulär,  (110)  und  Tetraeder,  auch  Durchdringungs- 
zwillinge. Mit  warmem  Wasser  wird  NaOH  abgespalten.  Gef.  35  bis  36%  SiO^, 
31  bis  31'y.o  AI2O3,  24.8  bis  26«;o  Na^O,  b^',x  bis  63,4%  H.,0;  Ber.  37.19«'o  SiO,,  31.62% 
Ai,03,  25.62«;o  Xa^O,  5.57%  H^O.    Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  37,  (1885)  961). 
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T^)  3Na<;AloSi208,Na2SiOy,4H20.  —  Durch  Digestion  von  40  ^  im  Kristall- 
wasser  geschmolzenem  NagSiO^.SHgO  bei  200^  mit  3  bis  5^/o  von  Kaohn, 
-Natrimnanorthit-Hydrat**.  KAlSi04.  der  voi-igen  Verb.:  von  Eläohth,  Analcini, 
Leucit  oder  Albit  entstehen  runde  Körner  und  stark  doppelbrechende  Nadeln 
von  7]).    Lemberg. 

^)  NaoAl2Si208.2Na2Si307.  —  Durch  Behandlung  von  künstlichem  Soda- 
lith  oder  Nosean  mit  wss.  Na.^Si.O;  bei  200*^  in  Ikositetraedern.  Lemberg 
{Z.^col  Ges.  39.  (1887)  600). 

B.  NatriumaluminiumsUikate  mit  Natriunisalzen.  —  Erhitzt  man  1  Mol. 
Aluminiumhydroxyd  mit  2  Mol.  Na2SiOo,  und  wss.  Natriumsulfid  3  Stmiden 
auf  130^^  bis  135^  im  Glasrohr,  so  wird  ein  farbloses  amorphes  Silikat  er- 
halten, welches  18.35^'o  NaoO.  28.77«'o  AUO,.  34.9P/o  SiO.,  17.35*^'o  HoO, 
O.e^^'/o  S  enthält. 

Natriumaluminimiisilikate.  welche  außerdem  Na2S0.i  enthalten,  entstehen 
aus  Kaolin,  Analcim.  Leucit,  zu  Glas  geschmolzenem  oder  natürlichem  Ortlio- 
klas,  Natrolith.  Albit  und  Labrador  durch  Digestion  mit  Natronlauge,  die 
mit  Na2S04  gesättigt  ist.  War  auch  GOg  zugegen,  so  wird  gleichzeitig  eine 
sehr  kleine  Menge  Na2G03  gebunden.  Heißes  W.  entzieht  diesen  Verbb.  Spuren 
von  Na^SO^.      ^.  die  li-enaniiten  Silikate. 

Erhitzt  man  1  Mol.  feuchtes  Aluniiniumhydroxyd  mit  6  Mol.  Na.2SiO.  in  lO^.'oiger  Ls^'., 
der  5°o  der  Lsg.  an  XaoSO^  ziiiresetzt  sind,  29  Stunden  auf  185*^.  so  wird  außer  Analeim 
eine  amorphe  Verb,  von  Natriumaluminiumsilikat  mit  Na2S04  gebildet.  Von  den  Analcim- 
kristaUen  durch  Abschlämmen  getrennt,  zeigt  sie  die  Zus.  a).  Wendet  man  NaCl  statt  des 
NajSO^  an.  so  ist  das  mit  Analcim  gemengte  Prod.  wie  b)  zusammengesetzt.  Lemberg. 
NaoO  AloO..  SiO..  H.,0  Na^SO^  NaCU 

a)  16.02  26^62  42.3Ö  7.oO  7."ö() 

b)  L5.o4  25.43  48.92  7.11  3.00 

Löst  man  in  dem  wss.  Natriumsilikat,  von  dem  man  auf  1  Mol.  Aluminiumhydroxyd 
c)  2  Mol.,  d)  0  Mol.  anwendet,  Na.iGOj.  so  enthalten  die  gebildeten  Prodd.  7.71  bis  10.76"/o 
Na.^COs,  welches  durch  h.  W.  langsam  vom  Silikat  abgespalten  wird. 

Na.,0  ALO.  SiOo  H,0  NaaCO. 

c)  17.'70  29"72  36.27  8.60  7.71 

,.      )      14.57  23.93  44.32  8.19  8.89 

^'      \      15.06  24.14  44.43  5.61  10.7(') 

Silikate,  welche  auf  3  Mol.  Silikat  amiähernd  1  Mol.  NaGl  enthalten, 
werden  aus  Kaohn.  Orthoklas,  Analcim.  Leucit,  Eläolith  und  Natrolith  durch 
Digestion  mit  NaGl  enthaltender  Natronlauge  erhalten.  Sie  geben  an  h.  W. 
Spuren  von  NaCl  ab.  —  Enthält  die  Natronlauge  CO.,.  so  wird,  auch  bei  Überschuli  von 
NaC.l.  eine  sehr  kleine  Menge  Na.jCXX  vom  Sihkat  gebunden.  ,T.  Lembehi;  {Z.  gcoJ.  GcS. 
85,   (1883)   579  U.  ff.).     S.  die  genannten  Sihkate. 

Gruppe  der  Ultramarine.  —  Zu  dieser  gehört  als  natüiiicher  Vertreter 
der  Lasurith  (Lasurstein,  Lapislazuli).  Hintze.  S.  909;  Dana,  S.  432;  Groth. 
S.  140.  —  Literatur  über  Ultramarin:  Brögc.er  u.  Bägkström  {Z.  Kryst.  18.  (1891)  234 
u.  ff.);  Stein  [J.  prakt.  Chem.lW,  (1871)  38);  Knapp  {Dingl.  233,  (1879)  479:  J.  prak'f.  Chan. 
32.  (1885)  375,  38,  48):  Rinne  {Ber.  12,  (1879)  1323:  Dingl.  232,  (1879)  168);  Rickmann  [Her. 
11,  (1878)  2013);  Guckelberger  {Ann.  213.  (1882)  182);  A.Lehmann  [Ber.W.  (1878)  1901): 
H.'RvTTYi^iluamf. -Dispert.  Göttingen  1860):  Breunlin  {Ann.^.  (185t>)  295):  Hoffmann  [Ann. 
194,(1878)  ll;  Heumann  (ebda  203,  (1S8(^)  174).  -  Über  künstliches  Ultmmarin  vgl.  dvn 
Nachtrag. 

Nach  Brögger  u.  Bägkström  wird  Ultramarin  dargestellt  durch  Schmelzen  von  Kaolin 
mit  Soda  unter  Zusatz  von  Schwefel  und  Kohle.  Bei  Aufnahme  von  Monosultid  entsteht 
weißes  UUramarin.  Na4[Al(SNa)]Alo(Si04),:  grünes  Ultramarin  ist  S-reicher  und  enthält  aulier 
Na.3Al3(Si04)3  noch  Na4[Al(S2Na)jAr,(Si04)3  im  Verhältnis  1  :  1  oder  2:3.  ~  Durch  Erhitzung 
des  grünen  Ultramarin  mit "Säureanhvdriden  (SÜ0.SO3),  ferner  mit  Gl,  HCl,  O  entstehen  nach: 
2rNa3 Al3(Si04)3 . 3[Na JAl(S,Na)] Al,(SiO;)3l]  -f  2C1  =  3[Na3Al3(SiO,)3 . 2[Na JAKSsNa)] Al.,(Si04)3]  -r 
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2NaCl.  —  Es  sollen  auch  die  entsprechenden  Se-  und  Te-Verbb.  einerseits,  andererseits  K-, 
Li-.  Ag-,  Ca-.  Ba-,  Mg-  und  Zn-Yerbb.  existieren ;  blau  soll  nach  Guimet  {BnU.  sor.  rlirm.  29, 
(1878)  99)  nur  das  Na-Ultramarin  sein. 

Verhindungen  mit  Karhonaten.  —  Dieselben  enthalten  auch  GaO.  vgl.  daher  unter 
>'airiumcalciumaluminiumsihkate. 

Verhindungen  mit  Sulfaten.  —  Natüdich:  Xosean,  NaioAleSi6024(SÜ4),,  in  der  Xatur 
gewöhnlich  mit  der  Ca- Verb,  in  isomorpher  Mischung  als  Hauyn,  vgl.  bei  Xatriumcalcium- 
aluminiumsilikate.  —  Die  künstlich  dargestellten  Prodd.  entsprechen  mehr  der  Na-Verb. 
Yd.  HiNTZE,  S.  894;  Dana,  S.  432;  Groth,  S.  140;  Rosexbusgh.  bei  Sodalith.  —  Künstliche 
Darstellung:  C.  u.  G.  Frtedel  {Bull.  soc.  franc.  miner.  13,  (1890)  240;  14,  (1891)  69)  erhielten 
durch  Schmelzen  von  NaXOa,  Xr^SO^,  NaOH  mit  Glimmer  isotrope  Kristalle  (110)  (100). 
welche  aber  wasserhaltig  waren  (Nosean -f  2  Mol.  HoO?).  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  37,  (1885) 
9<j3)  erhielt  durch  Digestion  von  KAlSiOj,  Anorthit  und  Kalkcancrinit  oder  von  geschmol- 
zenem Eläohth  mit  Na.jSO^  noseanartige  Yerbb.  —  Morozewicz  {Tschermaks  Mf'ff.  18, 
<1n;98)  131:  X.  Jahrb.  Miner.  2,  (1892)  G5)  sclimolz  folgende  Mischungen:  a)  72.6  T.  Kaohn, 
30.4  T.  Na^CO,;  b)  74.4  T.  Kaohn.  29.2  T.  GaCO,,  19.6  T.  entwässerter  Gips  mit  einem 
Überschuß  von  Na2S04  und  erhielt  kleine  Kristalle  (110)  von  der  Zus.  des  Noseans.  — 
Über  Konstitution  s.  Brögger  u.  Bäckström  [Z.  Krijsf.  18.  (1891)  223);  Yerxadsky  (ebda  34, 
<1901)  61)._—  Schm.  1090"  bis  1140^  Dölter  {Tschermaks  Mitt.  22,  (1902)  307). 

Ein  Übersrang  zu  der  folgenden  Gruppe  N  (bzw.  eine  isomorphe  Mischung)  (Sodalith) 
ist  der  Hacl-mannit  von  Lujaur  Urt.  Gef.  36.99°;o  SiO.,.  31.77o/o  Al^Og,  0.17"  o  Fe.,0.., 
O.Oo-^/o  CaO.  25.84"/o  NaoO,  O.ie^/o  KoO,  6.44%  Cl  0.39"  o  S.  Borgström  {Geol.  Füren.  Fih-h. 
1901,  557:  Z.Knj.st.^1,  (1903)  284). 

Verhindungen  mit  Chromeden.  —  Durch  Schmelzen  von  3  g  einer  Mischung  der  Zus. 
Xa.20,Al203,2Si02  mit  30  g  Na2Cr04  auf  dem  Teclubrenner  und  zweimaligem  Umschmelzen 
des  ausgewaschenen  Prod.  mit  neuen  Anteilen  von  Chromat  oder  durch  Schmelzen  von 
2.()  2  Kaohn  mit  1.17  g  NajCO.  und  28  g  Na2Cr04  erhieU  Weyberg  {C.-B.  Miner.  1904.  727) 
isotrope  Körnchen  und  Würfel  von  Na^oAlsSi.CrO.,^.  Gef.  34.07%  SiO,.  33.17"/o  AlgO.,. 
25.54";o  Na20,  7.44",o  CrOs. 

C.  Natriumaluminiumsililcate  mit  Halogenen,  a)  Natürlich,  o.)  Na4Al2(AlCl)Si30^. 
Marialith.  —  A'gl.  Hintze.  S.  1.5.58,  1576;  Groth.  S.  158.  der  aber  ganz  Ca-frei  in  der  Natur 
nicht  vorkommt ;  weiteres  bei  .Natriumcalciumaluminiumsihkate"  unter  Skajyolith. 

ß)  XasAleSieO,/:^.  Sodalith.  —  Ygl.  Hintze.  S.  885  bis  894;  Dana,  S.  429:  Groth, 
S.  140:  Rosenbusch,  S.  .34.  Schmp.  1030":  Dölter  [Tschermaks  Mitt.  22,  (1902)  307).  — 
Kon.stitution:  Brögger  u.  Bäckström  {Z.  Krijst.  18,  (1891)  215);  Yernadsky  (ebda  34,  (1901) 
161).  —  Yerhalten  gegen  AY.  bei  180",  gegen  HCl  (Entwickeln  von  HgS  bei  einigen  Yarie- 
täten):  Thugutt  {C.-B.  Miner.  1905.  86).  Yerhalten  in  der  Phosphorsalzperle:  Haushofer 
{Sitznncjsher.  bai/r.  Akach  19.  (1889)  10). 

Sodalith  wird  durch  175-stündiges  Erhitzen  mit  wss.  Na^COg  auf  185"  unter  Abscheidung 
von  XaCl  schwieriger  als  Hauyn  zersetzt;  das  mit  Resten  des  unverändert  gebliebenen 
Sodaliths  gemengie  Prod.  enthält 

Na,0  AloO.,  SiO.,  H,0  XagCO.^        CaCO.  XaCl 

18.40  30".72  35.84  3.97  3.93  1.91  4.61 

Lemberg  (Z.  [leoL  Ge^.  35,  (1883)  606). 
Durch  siebenmonathches  Erhitzen   von  Sodalith  vom  Yesuv  a)    mit  wss.  KgCOg    wird   ein 
Teil  des  Xa^O  durch  K.3O  ersetzt,  doch  ist  auch  ein  Teil  des  Cl  und  des  AI2O3  ausgetreten. 
Differiert  man  das  gebfldete  Kaliumsilikat  b)  weiter  entweder  6  Tage  mit  Xa2C0,  c)   oder 
1  Mona  " 

Na.,S04  XaCl 

8''.98  5.14 

8.87  4.22 

8.75  4.36 

8.75  4.10 
Yielleicht  enthielt  a)  Hauyn  beigemengt.     Lemberg  (ebda  28;  (1876)  549). 

Wird  Sodalith  vom  Yesuv  a)  25  Stunden  mit  geschmolzenem  Xa2S04  bei  Hellrotglut 
beliandelt.f  so  wird  der  größte  Teil  des  Cl  gegen  SO3"  ausgetauscht  b). 

K2O  Xa20  CaO  Al,Oo  '    Si02  "    H..0  SO.,      Xa2S04      XaCl 

a)  1.14  16.70  0.68  29:36  34.86  0.84  0.21                       10.03 

b)  0.30  18.93  0.97  31.07  38.46  8.18  2.11 
e)  13.00  0.71  21.04  57.68  7.57 


lat 

mit  CaCl2 

d).  so  wird 

ein  Teil  des  KoO 

gegen  XaaO  oder  , 

K2O 

Xa20 

CaO 

AUO. 

Si02           H.,0 

a) 

1.20 

13.39 

4.53 

32.06 

33.71           0.99 

t)) 

7.12 

8.67 

4.37 

28.91 

34.96           2.88 

c) 

1.33 

12..58 

4.53 

29.22 

35.21           2.98 

d) 

4.41 

8.72 

5.19 

29.23 

35.01           3.37 
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a)  enthielt  außerdem  5.4o®/o  Unlösliches,  dieses  ist  bei  b)  in  dem  SiO^,  eingeschlossen.  — 
Derselbe  Sodalith  a),  1  Jahr  auf  100«  mit  wss.  Na,0,2SiO,  erhitzt,  bildet  unter  Verlust  des 
NaCl  den  kieselsäurereichen  Zeolith  c).     Lemberc  [Z.  f/eol.  Ges.  35.  (1SS3)  549  u.  fY.). 

Über  Einw.  von  Na.,CO^,  von  NaaSigO;  von  CaCla,  Hadl.,  s.  Lemderg  (Z.  geol.  Ges.  39, 
(1887)  .597:  40,  (1888)  (ii6)':  Thugutt  {C.-B.  Miner.  1905,  878),  von  K.CO,,  Thugutt  {N. 
Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  9,  (190.5)  568),  von  NII^Cl  bei  :'.50^  Clarke  u.  Steiger  {Bull.  U.  S. 
Geol.  Sun:  207,  (1902);  Z.  Krijst.  38,  (1904)  G97).  —  Alkal.  Kk.  gegen  Phenolphthalein:  Clarke 
(J.  Am.  Cheni.  Soc.  20,  (1898)  739). 

b)  Künstliche  Darstellunc/.  —  Hixtze,  S.  89:2.  —  Lemberg  erhielt  Sodalith  durch 
Digestion  von  Hauyn  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  589)  mit  IVaCl  bei  heller  Rotglut  (in  Würfeln)  oder 
(ebda  39,  (1887)  .597)  von  Kaolin  mit  an  NaCl  gesättigtem  wss.  NaOH.  Sodahth,  oder  (ebda 
37,  (188.5)  964)  Digestion  von  geschmolzenem  Eläolith  mit  wss.  NaCl.  —  Morozewiz  [Tscher- 
tnaks  Mitt.  18,  (1898)  144)  durch  Schmelzen  von  Kaolin  mit  ülierschüssigem  NaCl,  oder 
von  Eläolith  mit  NaCl  (in  Rhombendodekaedern).  —  Mischungen  mit  Hauyn  erhielt  derselbe, 
.s.  Nosean,  [N.  Jahrb.  1892,  II,  139)  durch  Anwendung  eines  Gemisches  von  Na.SOj  mit  NaCl. 
Nach  Thugutt  {Z.  anorg.  Cheni.  2,  (1892)  65  bis  107)  bilden  sich  dem  Sodahth  ähnliche  Prodd. 
durch  Einw.  von  Alkalisalzen  auf  Kaohn;  Kritik  darüber  {Z.  Kryst.  23,  (1894)  299). 

D.  Kaliumnafri umahüninhnnsilikate.  —  Kleine  Mengen  von  K  sind  in  den 
meisten  der  oben  angeführten  natürlichen  Natriumaluminiumsilikate  enthalten:  nls  wesent- 
licher Bestandteil  tritt  es  auf: 

a)  In  der  Xephelingruppe.  —  Nach  I\Iorozewicz  {Bull.  acad.  de  Sc  de  Cracovle,  Cl.  niath. 
Hat.  1907,  960  bis  1008)  ist  die  allgemeine  Formel  der  Nepheline  KoXanAlu-f2^in+304n-,,) 
=  K2Al2Si30io  4-  nXaoAlgSi.^Oj-,  wo])ei  n  meist  7,  8,  9,  10  oder  1 1  ist,  die  einer  zweiten  Reihe 
(basischen  Reihe) :  nXa2Al2Si20s  +  K4Al4Si-Oj8-  —  Meist  enthalten  die  Nephehne  auch  etwas 
Calcium.  —  Im  übrigen  vgl.  Hixtze,  S.  853  bis  872;  Da.xa.  S.  423;  Groth,  S.  139:  Rosen- 
busch, S.  10!).  —  Die  trüben,  gefärbten  Nepheline  mit  Fettglanz  werden  als  Eläolith  l)e- 
zeichnet.  —  Künstliche  Darst.  vgl.  Hintze,  S.  866.  Außerdem:  Bourgeois  {Ann.  Chini.  Phgs.  [-5] 
29,  (1883)  44),  der  durch  Schmelzen  von  käuflichem  Ultramarin  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
KgCOg  Nephelin  erhielt.  Nach  Dölter  (X.  Jahrb.  Miner.  1897  1.  1  bis  26)  bildet  sich  der- 
selbe durch  Schmelzen  eines  Gemenges  der  Zus.  AijSioO;  mit  einem  Überschufs  von  Alkali- 
fluoriden  neben  Glimmer,  Leucit,  Albit,  Mikroklin,  Skapolith,  bei  einem  Gemenge  der  Zus. 
AloSiOj  mit  überschüssigen  Fluoriden  und  SiFl4(?j  neben  Glimmer;  ferner  aus  der  Schmelze 
von  Natrohth  (r.s67i<?rmrtÄ'.'^  3//^^.  1906,  25,  106). —  Aus  der  Schmelze  von  Gesteinen  oder  ent- 
sprechenden Gemengen  wurde  Nephelin  ferner  erhalten  von  Fouque  u.  Michel  Lew  {Sijn- 
tMse  des  minerau.v  et  des  roches,  S.  64);  Morozewicz  [Tschermal-^  Mitt.  18.  (1898)  196); 
Fetrasch  {N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  17.  (1903)  499)  —  durch  Schmelzen  von  Vesuvlava  mit 
NaFl,  KHSO,.  Borax,  Diorit  mit  CaCl,,  LiCl  und  NaCl  -,  Lenargig  (C.-B.  Miner.  1903, 
743);  VucNiK  {C.-B.  Miner.  1906,  14i):' Reiter  {N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  22.  (1906)  202): 
Freis  (ebda  Beil.-Bd.  23,  (1907)  .52.  61,  77):  Eutektikum  mit  Diopsid  bei  30 ^Vo  Nephelin 
(Schmp.  900«);  Urcas  (ebda,  Beil.-Bd.  25.  (1908)  261):  Eutektische  GemeiiGre  und  Albit  im 
Verhältnis  1:1;  Schmp.  zu  900*'  bis  1195°  (900"  Glas,  1195«  Gemenge). 

Schmp.  1020«,  1135«  und  1190«,  Döltyäx  {Tschermakx  Mitt.^K^,  (1900)225;  21.  (1901) 
29;  22,  (1902)  307;  Ber.  Wien.  Akad.  113.  I.  (1904)  177  bis  249,  495  bis  511).  — 
Schmelzwärme  73:  Tammann  nach  Vogt  {Silikatsdimelzlösunqen  II.  66).  —  Visko.'^ität.  Kri- 
stallisationsvermögen: Dölter  {Ber.  Wien.  Akad.  114. 1,  (1905)  529  :  C.-B.  Miner.  1903,  608).  — 
Konstitution:  Thugutt  {X.  Jahrb.  Miner.  1900  II,  65):  Verxadskv  {Z.  Kryst.  34.  (1901).  KU); 
Morozewicz  (a.  a.  0.  1907).  —  Verhalten  gegen  W. :  Thugutt  {X.  Jahrb.  Miner..  Beil.-Bd.  9, 
(1895)  .587):  Umwandlung  in  Natrolith;  Steiger  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  21.  (1899)  437):  Moro- 
zewicz (a.a.O.):  '^e»%\\  tlüssiges  CO,:  Dölter  {Tsrhermaks  Mitt.W,  (1889)  326):  Lemberjk. 
{Z.  geol.  Ges.  40.  (1888)  642).  —  Verhalten  der  Schmelze  gesen  andere  iMineralien:  Dölter 
{C.-B.  Miner.  1902,  199),  Lexarch:  (ebda  1903.  743).  —  Verhalten  in  der  Phosi)horsalzperle: 
Haushofer  {Sitzungsber.  bayr.  Akad.  19,  (1889)   10). 

Eläolith  verliert  beim  Glühen  mit  Na.,S04  ^^^^^  ^"^i^  5^^"^  ^>^^^^'  teilweise  und  nimmt 
Na.^O  nebst  \a2SO4  auf.  Dabei,  auch  beim  Glühen  mit  Gips  oder  mit  N:ioS04  und  CaCio. 
wird  kein  Hauyn  gebildet.  —  Die  Prodd.,  welche  durch  sechs-  bis  siebenstündiges  Heilrot- 
glühen mit  schmelzendem  Na.^S04  a)  aus  ungeschmolzenem,  b)  aus  geschmolzenem  Eläolith 
gebildet  werden,  enthalten: 

Al.,(),  SiO.,         Xa.SO^ 

;n'.5U         40.2/  8.69 

31.(i2         41.02  7.59 

Lemberg   (Z.  .(7^0?.  6?t'.?.  35,  (1883)    590).    —    Glüht    man    Eläolith   mit    NaCl    und    laugt   die 
Schmelze  mit  h.  "W.  aus,  so  läßt  sich  vom  unveränderten  Eläolith  ein  Silikat  abschlännnen, 


K,0 

iVa.,() 

CaO 

a) 

O.fiO 

17.46 

0.40 

b) 

0.84 

18.25 

0.60 
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Avelches  NiioO  gegen  KoO  aufgenommen  hat  und  bis  zu  7.5G*^/QXaGl  enthält,  also  wie  Soda- 
lith  zusammengesetzt  ist.  Ersetzt  man  das  NaCl  durch  KCl.  so  Avird  ein  nahezu  chlor-  und 
iiatriumfreies  Kahumsilikat  erhalten;  ersetzt  man  es  durch  GaClo,  so  wird  CaO  nebst  einer 
kleinen  Menge  von  GaClo  aufgenommen  und  ein  fast  alkalifreies  Silikat  gebildet.  Dieses 
Calciumsilikat  wird  durch  Erhitzen  mit  NaCl,  -wenngleich  nicht  vollkommen,  in  mikroskopische 
Kristalle  von  Eläolith,  oder  vielleicht  von  einem  Natronmikrosommit  zurückverwandelt. 
Um  das  Calciumsilikat  in  das  Natriumsilikat  zu  verwandeln,  ist  weit  mehr  XaCl  erforderlich, 
als  CaCl2  zur  umgekehrten  Metamorphose.  —  Ein  schmelzendes  Gemenge  von  KCl,  NaGl 
und  Avenig  GaCl.,  bildet  aus  geschmolzenem  Eläolith  ein  Silikat,  welches  K^O  und  GaO, 
doch  nur  noch  geringe  Mengen  Na^O  und  Vs^/o  XaCl  enthält.  J,  Lemberg  (ebda  28,  (1876)  606). 
Auch  durch  Erhitzen  mit  wss.  Alkalikarbonaten  oder  mit  kochsalzhaltiger  Natronlauge 
Avird  Eläolith  unter  B.  neuer  Silikate  zersetzt,  von  denen  einige  NagCOo  oder  NaCl  auf- 
genommen haben.  Lemberg.  Dreimonatliche  Digestion  mit  wss.  NaCl  verändert  Eläolith 
kaum,  sechsmonatliche  Digestion  mit  KoO.^SiOj  ersetzt  nur  einen  kleinen  Teil  des  Na20 
durch  KoO. 

1.  Der  (etAvas  Orthoklas  enthaltende)  Eläohth  von  Fredriksvärn  a)  Avird  durch  180-stündige 
Behandlung  mit  avss.  NaoGOj  bei  ISS*^  in  die  amorphe  Yerb.  b)  verwandelt.  Ist  er  vorher 
zum  Glase  geschmolzen ,  so  bildet  einjähriges  Behandeln  mit  avss.  NaoCO>  bei  100*^  das 
Silikat  ci: 

K.O  Na.O  CaO  AW^  SiO.^  H.O  Na.CO., 

a)  4.42  13.99  0.80  33."l9  44.54  IM 

b)  0.39  16.31  0.88  29.16  37.61  6.68  9.59 

c)  16.30  0.45  28.33  38.51  16.41 

Zehntägiges  Behandehi  mit  avss.  KgCOg  bei  100®  ersetzt  im  SiUkat  c)  die  Gesamtmenge 
des  NaoO  durch  K2O  und  erniedrigt  den  Wassergehalt  auf  10.89  ^/q.  Übergießt  man  das  so 
gebildete  Kahumsilikat  nach  dem  Glühen  mit  W.,  so  nimmt  es  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung 9.80%  W.  auf.     Lemberg  (ebda  35,  (1883)  571). 

2.  Aus  dem  Eläolith  a)  Avird  durch  180-stündiges  Erhitzen  auf  185®  mit  K0CO3  die 
kristallinische  Verb,  d)  erhalten,  Avelche  aber  noch  unzersetztes  Mineral  enthält.  —  Envärmt 
man  den  Eläolith  von  Fredriksvärn  e)  7 Vo  Monate  mit  avss.  KjCOg  auf  100®,  so  tauscht  er 
einen  Teil  seines  Na,0  gegen  KoO  aus  und  bildet  das  Silikat  f).  In  diesem  läßt  sich  durch 
Digestion  mit  NaCl  das  aufgenommene,  nicht  das  ursprünglich  vorhandene  KoO  durch  Na20 
ersetzen,  A\'odurch  g)  entsteht.  Digeriert  man  endlich  g)  3  Tage  mit  avss.  KoO, 3810.2,  so 
Avdrd  Aviederum  das  zuletzt  aufgenommene  NaoO  durch  KoO  verdrängt,  ohne  daß  SiO.,  hin- 
zutritt, und  h)  erhalten.     Lemberg  (ebda  28,  (1876)  547:  35,  (1883)  607). 


KoO 

NaoO 

ALO3 

Si02 

HoO 

d) 

2r.io 

4.Ö6 

31.09 

39.08 

3.13 

e) 

5.05 

16.36 

33.28 

45.10 

(J.70 

f) 

9.69 

12.60 

32.28 

43.23 

2.57 

g) 

4.21 

16.23 

32.51 

43.46 

3.97 

h) 

9.60 

12.85 

32.15 

43.42 

2.79 

d)  enthielt  noch  0.7  Ca. 

3.  ElaoHth  von  Brevig  bildet.  Avenn  er  6  Monate  bei  100®  mit  20®/oiger  Natronlauge, 
die  mit  NaCl  aresättigt  ist,  behandelt  Avird.  ein  amorphes  Silikat  mit  18.65®/^  NaoO,  0.63®/^  CaO, 
3l.81®/o  AI0O3,  36.30®,o  SiOo,  0.94®/o  H2O,  11.22®/o  NaCl.     J.  Lemberg  (ebda  35,  (1883)  582). 

4.  Nicht  geglühter  Eläolith  Avird  durch  aa'ss.  Na20,2SiOo  bei  100®  in  6  Monaten  kaum 
verändert;  170-stündiges  Erhitzen  mit  avss.  10®/oigem  NaoO, 2SiO._,  auf  185®  erzeugt  i),  Avelches 
nur  wenig  unveränderten  Eläolith  enthält.  Wird  Eläolith  vorher  7  Stunden  zum  Hellrot- 
glühen erhitzt,  woljei  keine  Frittung  eintritt  und  hierauf  7  Monate  mit  NaoO,2SiOo  auf 
iOO®  erhitzt,  so  entsteht  k).  Zu  Glas  geschmolzener  Eläolith  geht  durch  3-  bis  5-monai- 
üche  Behandlung  mit  avss.  NaoO,2SiOo  bei  100®  in  1)  über:  1-  bis  lV2-uionatnches  Erhitzen 
mit  AVSS.  K0GO3  "auf  100®  verAv^ndeh  1)  in  m).     Lemberg  (ebda  35,  (1883)  610). 

A1,0.,  SiOo  H.2O 

23.93  54.51  7.19 

21.75  56.24  8.40 

20.95  57.10  8.68 

21.59  57.34  0.97 

Mit  W.  und  seinem  halben  GeAvicht  MgO  bildet  Eläolithpulver  eine  schnell  erhärtende 
Masse.     Lemberg  (ebda  24,  (1872)  254). 

Über  das  Verhalten  gegen  MgS04-  und  CaCL-Lsgg.  s.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  40,  (1888) 
^>27).     Über    die  Prodd.   beim   Behandeln  mit   \-erschiedenen    Reagentieh  s.   diese   Prodd.: 


KoO 

NaoO 

CaO 

i) 

0.80 

13.1 7 

0.40 

k) 

0.21 

12.77 

0.62 

1) 

12.80 

0.47 

m) 

19.62 

0.48 

Silicium,  Aluiriiiiimu  und  Biii'yiiia  l)z\v.  Strontium.  285 

Analcim,  Verbl).  mit  Na-Salzen  usw.  (ebda  37,  (1885)  4.  Heft).  —  Verhalten  1,'egeii  SH^Cl 
im  geschlossenen  Rohr:  Clarkk  ii.  Steiger  {Am.  J.  sei.  [SilL)  9,  (1000)  117).  —  Alkal.  Rk. 
gegen  Phenolphthalein:  Glarke  {J.  Am.  Cliem.  Soc.  20,  (1898),  739).  —  Antarbbarkeit  (sehr 
schwach)  mit  basischen  Anilinfarben:  Suida  [her.  Wien.  Akad.\\%  IIb,  (1904),  730). 

b)  Hierher  gehört  ferner  auch  die  Gruppe  dei-  Kahnatronfeld.spate,  die 
triklin  sind,  \\ul.  darüher  bei  Orthoklas:  fernei-  Hintze.  S.  1418:  Rosexbusch, 

s.  ?a:y. 

Silicium,  Aluminium  und  Baryum  bzw.  Strontium. 

A.  Baryum-  und  StrontiumaJuminiumsü'ihate.  I.  Natürlich,  a)  Ba^Al^Si^O.^^. 
Ban/lifh.  —  Yo;].  Hintze,  S.  917 :  Dana,  S.  562 ;  Groth.  S.  140.  (Rhombisch  :  a  :  b  :  c  =  0.40S4  : 
1  :  ?  110  :  100  =  22^06).   AVeybull  {Geol.  Foren.  Förh.  22,  (1900)  33  :  Z.  Kn/st.  36,  (1902)  191). 

ß)  BaAlgSioO,.  CeUian.  —  Dana  (I.  AjyjJendix  fo  0.  Edid.,  S.  15);  Groth,  S.  LjG.  — 
Das  kaliumarme  oder  reine  Glied  der  Reihe  der  Hyalophane  (isomorphe  Reihe  Orthoklas. 
KAlSioOg,  —  Celsian,  BaA1.2Si20«).  —  Nach  SjöfJUEN  {GcoL  Foren.  FörJi.  17,  (1895)  578)  tri- 
khn,  nach  Strandmark  (ebda  25,  (1903)  289:  26,  (1904)  97:  Z.  Knjsf.  43,  (1907)89)  moiio- 
klin:  a  :  b  :  c  =  0.6.57  :  1  :  0.n54,  ß  =  1 15H)2.  010  :  011  =  .59^14',  001  :  201  =  79^23'.  001  :  1  in 
=  68°41'.  —  D.  3.384.  Vorkommen  in  Jakobsberg  als  Kontaktbildung.  Enthält  32.23°;o  SiO.^, 
27.40«  0  A1.A,  36.45»/,,  BaO,  0.95" „  Fe.^Og,  MnO,  CaO,  MgO,  0.22'Vo  KjO,  0.77%  Na20. 
1.02%  H.^O.  6.12^^0^1.  —  Paracelsif'n  von  Candoglia  im  Tocetal  (Italien)  ist  nach  Taggoni 
{Rend.  B.  Ist.  Lomb.  d.  sei.  Milano  38.  (1905j  636;  Z.  Krj/sf.  43.  (1907)  424)  ein  Mineral  von 
den  Eigenschaften  des  Celsian,   dessen  Analvse  aber  auf  Ba3Al3SisO..,  führte. 

Y)  BaA1.2Si30,o,4H20.  Edinyfonit.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1711;  Dan.\.  S.  599,  /.  App.^  H.  24: 
Groth.  S.  162:  rhombisch  bisphenoidisch.  D.  2.78:  O.  Nordenskjöld  {Geol.  Foren.  Förh.  17. 
(189.5)597):  Lindström  (Analvse)  {Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  18.  (1896)  469).  Ref.  über 
diese  Arbeiten  {Z.  Kr>/sf.  27\  (1897)  629:  28,  512).  —  Künstliche  Darst.:  Dana.  S.  600:  das 
durch  Erwärmen  vertriebene  W.  wird  wieder  ganz  aufgenommen. 

§)  (BaSr)AUSi60j6.5HoO.  Breirsterif.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1767:  Dana.  S.  576:  Groth. 
S.  164. 

IL  KünstUehc  DarsteUioig.  a)  Durch  Scltmdzeu.  —  SiOj  schmilzt  im  Ge- 
bläsefeuer mit  BaO  und  AljO.  leiclit  zum  grünlichen  Porzellan  zusammen.  Kirwan.  —  Über 
Darst.  eines  dem  Anorthit  entsprechenden  Baryumaluminiumsilikates  vgl.  unten. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  AI2O3  und  BaFlo  bildet  bei  an- 
haltendem und  starkem  Schmelzen  im  Thontiegel  einerseits  Kristalle  von 
AI2O3,  die,  falls  man  der  Schmelze  2  bis  3^/o  KoCr^O;  zusetzte,  die  Farbe 
des  Rubins  haben,  andererseits  Kristalle  eines  Baryumaluminiumsilikats. 
Bedeckt  man  den  Schmelztiegel  während  der  Operation  mit  einem  zweiten, 
verkehrt  stehenden,  so  erscheinen  die  Silikatkristalle  als  Sublimat,  und  zwar 
bilden  sie  entweder  kurze,  harte  und  durchscheinende  monokUne  Prismen 
oder  mehrere  cm  lange,  glänzende  Nadeln  vom  Ansehen  des  sublimierten 
Valentinites.  Einmal  gebildet  sind  die  Silikatkristalle  auch  bei  den  höchsten 
Tempp.  der  Öfen  feuerbeständig.  Fremy  u.  Feil  {Compf.  rend.  85.  1033; 
./.  B.  1877,  1271). 

Berechnet  von 

Kraut  Fremy  u.  Fkii. 

4BaO  612.8  35.46  85.04 

5A1.,0..  515  20.81  30.37 

lOSiO,  600 34.73 34.32 

4BaO,5Al203,10SiOo'    1727.8"  100.00  99.73 

FouQUE  u.  Michel  Lew  {BhIL  soc.  fmnc.  minrr.  3,  (1880)  124)  erhielten 
BaALSioOg  sowie  SrAl2Si20j>  auf  gleiche  Weise  wie  Anorthit,  vgl. dort;  Hintzr. 
S.  1446. "  Weyberg  {C.-B.  Miner.  1905,  138)  erhält  durch  Schmelzen  von  Kaolin 
mitBaClo  hexagonal-hemimorphe  Kriställchen  von  4BaO,  iAloOj.  TSiO.,  und  in 
analoger"' Weise  die  Strontiumverbindung.  Gef.  29.13%  SiO.2,  28"l9°„  AI,0,"'.  42.33o;, 
BaO;  34.02'^  0  ^'^^2^  32.81%  Al^O.  3:5.16°  „  SrO.  I\lit  HCl  zersetzt,  geben  sie  isotrope 
Kristalle  von  4A].,O3,30SiOo. 
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b)  Auf  nassem  Wege.  —  Wird  XagSiOo  durch  überschüssiges  BaCl.^  gefällt, 
der  nicht  ausgewaschene  Xd.  als  dünner  Brei  mit  soviel  Kaolin  von  Cornwall  gemischt,  daß 
auf  1  Mol.  AI2O3  im  Kaolin  1  Mol.  BaSiOg  kommt,  und  dieses  Gemenge  75  Stunden  auf 
190"  erhitzt,  s'o  verbindet  sich  der  größte  Teil  des  Baryumsilikates  mit  dem  Kaolin  zu  einem 
durch  HCl  zerlegbaren  Baryumaluminiumsilikat.  J.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  578). 
NaoO  BaO  AlaOo  SiO,  H,0  Unlöslich 

O.oO  34.17  18.8^  38.32  3.ü8  3.78 

B.  KaUiimharijlimahiminlumsilikate.  —  Hierher  gehört  die  Reihe  der  Hyalophane 
und  Barytorthoklase,  vgl.  Hixtze,  S.  14:25:  Dana,  S.  321;  Groth,  S.  156:  Rosenbusch, 
S.  309.  —  Kristallographische  Untersuchung:  Baumhauer  (Z.  Kryst.  37,  (1903)  603).  — 
Analysen,  Einteilung,  Nachweis  der  isomorphen  Mischung;  Strandmark  (a.  a.  0.  bei  Celsian) : 
Danach  werden  die  Varietäten  mit  einem  Verhältnis  von  Ad(KAlSioOg) :  Cels(BaAl2Si20s)  >  6 
als  barythaltige  Kalifeldspate,  jene  zwischen  AdeGels^  — AdjCels^   als  Hyalophane  bezeichnet. 

C.  BaryiimalumimiimsiWcate  mit  anderen  SlliJcaten  (K,  Na,  Ca,  Mg  usiv.). — 

a)  Hierher  gehören  die  Bariftglimmer,  Öllaclierit,  Banjtgl immer  von  der  Schweiz,  von 
Schelingen  im  Kaiserstuhl  {Barißhiotit),  vgl.  Hintze,  S.  552,  609,  622;  Dana,  S.  617.  629; 
Groth,  S.  130:  Rosenbusgh,  S.  259.  —  Auch  in  einigen  PMogopiten  Avurde  ein  Ba-Gehalt 
beobachtet:  Tschermak  {Z.  Kryst.  3,  (1879)  146).  —  ß)  Ein  baryumreicher  Zeohth  (über 
Verhalten  des  Wassergehaltes  und  andere  Eigenschaften  der  Zeolithe  s.  die  allgemeine 
Literatur  über  Zeolithe  bei  Natriumcalciumaluminiumsilikaten)  ist  der  Harmofom,  nach  Hintze, 
S.  1792,  BaALSi50i4,5H20 :  Dana.  S.  581;  nach  Groth,  S.  166,  eine  Mischung  von  (BaCa 
Na2K2).,Al4Si40;6,6H20  jnit  (BaCaNa2K2)A]2Si60i6,6H20.  —  KgO  ist  fast,  stets  Na.O,  GaO  häufig 
in  kleinen  Mengen  vorhanden.  —  Verhalten  gegen  KCl-Lsg.  (Umwandlung  in  Kaliumharmotom): 
Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  37^  (1885)  986),  gegen  HCl  (Entstehung  einer  Säure  HgSi50i4  mit 
19.6%  H,0,  mit  Methylenblau  hellblau  zu  färben):  Bruckmoser  {Ber.  Wien.  Akad.  116,  I, 
(1907)  16o4).  —  Alkal.  Rk.  gegen  Lackmuspapier:  Cornu  [Tschermaks  Mltt.  24,  (190.5)  429).  — 
Ein  Ca-,  Ba-,  Sr-reiches  Glied  der  Philhpsitfamilie  ist  der  Wellsit:  Pratt  u.  Foote  {Z.  Kryst. 
28,  (1897)  1581);  Groth,  S.  166. 
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A.  CalclumaluminiumSÜikate.  I.  Natürliche,  a)  Granatgruppe.  —  Ein  eisen- 
ireies  oder  -armes  Glied,  der  Grossular.  besitzt  die  Zus.  3CaO,Al203,3Si02,  die  übrigen, 
KaneeUtein,  Almandin,  Topazolith,  sind  teils  FeO-,  teils  FeoO.-reich,  einige  Glieder  der  Famihe 
(Spessartin,  Johnstononit)  reich  an  MnO.  Fyrop  ist  das  MgO-reichste  und  Ca-ärmste  Glied. 
Vgl.  unter  Magnesiumaluminiumsilikate.  —  Über  die  ganze  Gruppe  vgl.  Hintze,  S.  46  bis  95; 
Dana,  S.  437  bis  448;  Groth,  S.  126;  Rosenbusch,  S.  17  bis  27.  —  Künsthche  Darst.: 
Hintze,  S.  49  bis  50.  (Statt  Karsten  muß  es  heißen  Kastner  (S.  49,  Z.  3  v.  unten),  S.  313 
ist  falsch,  die  Arlieit  Kobells  bezieht  sich  übrigens  nur  auf  das  Gelatinieren  nach  dem 
Schmelzen,  nicht  auf  die  Darst.)  Die  wirklich  dargestellten  Granate  sind  übrigens  stets  Fe- 
eder Mn-reiche  Glieder  der  Gruppe;  nur  Bourgeois  [Bull.  soc.  fran^:  miner.  10,  (1887)  54) 
gibt  an,  daß  er  bei  der  Darst.  von  CaSnTiOj  durch  Schmelzen  von  SiOajSnOa  mit  iiber- 
schüssigem  CaCL  an  den  Tiegelwänden  Kristalle  von  Kalkthongranat  erhalten  habe.  Über 
künstlichen  Alkaligranat  vsl.  Lagoriolith,  S.  300.  —  Über  Konstitution  der  Granatgruppe: 
Brögoer  u.  Bäckström  {Z.  Kryst.  18.  (1891)  214);  Vernadsky  (ebda  34,  (1901)  62); 
Tschermak  (s.  unten).  —  Schmp.:  Für  Grossular  1105"  bis  1140'^  Almandin  1110*^  bis  1150^ 
Fip-op  1185^  Utvaroivit  1270"  bis  1300",  Melanit  925"  bis  950".  Dölter  [Tschermaks  Mitt. 
20,  (1900)  227).  JoLY  {Proc.  Ir.  Acad.  2,  (1891)  38)  gibt  1265"  für  Almandin.  — 
Spez.  Wärme  0.1780  bis  0.1927,  Joly  {Proc.  Roy.  Soc.  41,  (1887)  2.50);  0.1772  bis  0.1744, 
Öberg  [Öfvers.afk.  Vetoisk.  Akad.  Förh.  ^.  (1885)43.  —  Kristallisationsvermögen:  Dölter 
{C.-B.  Miner.  1903,  608  bis  619).  —  Zerfall  des  Granates  beim  Glühen  oder  Schmelzen, 
wobei  sich  anorthit-,  mehlith-  und  skapolith^ilmliche  Minerale,  Kalkolivin  (?)  event.  Spinell 
und  Kalknephelin  bilden:  Dölter  u.  Hussak  (N.  Jahrb.  Miner.  18841,  18  bis  44,  158  bis 
177).  —  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  CaFL  (ß.  von  Biotit,  bei  weniger  CaFlg  als  1:3, 
Anorthit,  Mejonit  und  Augit)  Dölter  (ebda  18971,  1  bis  26).  —  Daß  Granat  nach  dem 
Schmelzen  sich  gegen  HCl  anders  verhalte ,  gibt  schon  Kobell  (in  den  fälschlich  als  Angabe 
über  Umkristallisation  zitierten  Arbeiten)  an  [Kästners  Arch.  5,  (1825)  164;  10,  (1827)19).— 
Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle:  Haushofer  [Sitzungshcr.  hayr.  Akad.  19,  (1889)  10).  — 
Tschermak  [Ber.  Wien.  Akad.  115,  I,  (1906)  233)  erhält  durch  Behandlung  von  Grossular 
mit   verd.  HCl   bei   70"  eine  kleinflockige  Kieselsäure,  H^SiaOg,   die  er  Granatsäure  nennt. 
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D.  1.91,  Vgl.  S.  15U.  —  Verhalten  des  Granats  gegen  KOH:  Glinka  (Mem.  de  rimtit.  agronom.  et 
for.  ä  Xou'o-Alexandna  12,  (1S99)  41  bis  84;  Z.  Kri/.^t.  32,  (1900)  80).  —  Alkal.  Rk.  gegen 
Lackmuspapier:  Cornu  {Tscherniaks  Miff.  24,  (1905)  4::^8).  —  Künstliche  Umwandlung  in 
Epidot:  Fedorow  [Ann.  (jeoL  et  mim'r.  iL  l.  Russie  8,  (1905)  33  bis  35 ;  Z.  Kry.st.  44,  (1908)  91).  — 
Natürliche  Umwandlung  in  Prochlorit:  Penfield  u.  Sperry  {Am.  ./.  sei.  [SilL]  32,  (1886)  307). — 
Hydatogene  Entstehung:  Morozewicz  {Tschermaks  Mift.  23,  (1904)  iJ54).  —  Hierher  wäre 
nach  Groth,  S.  119,  der  Guarinit  als  CagAloSi.^Og  zu  stellen,  der  aber  Xa,  K,  Ce  usw.  enthält. 

b,  1.  Hlbsclüt.  —  Cornu  {Tscliermaks'Mät.  25.  (1906)  ;254,  :>5G):  Farblose  Umwand- 
lungszone um  Granatkörner  {Melanitk-örxer)  (111)  oder  (110),  regulär,  isotrop,  D.  3.05. 
Reagiert  auf  Lackmuspapier  sauer,  nach  dem  Glühen  alkal.  Mit  Fuchsin  färbt  er  sich  an. 
Durch  HCl  zersetzlich.  —  Die  noch  zu  bestätigende  Analyse  —  die  Zus.  konnte  nur  durch 
Berechnung  aus  der  Bauschanalyse  Hibschit  und  Melanit  ermittelt  werden  —  führt  auf  die- 
selbe Formel  wie  beim  folgenden  Mineral. 

b,2.  H4CaAl2Si.,Oio-  LaicsonU.  —  Vgl.  Dana,  /.  Appendix  to  Syst.  of  Min.,  6.  Edit., 
S.  41:  Groth.  S.  118;  Rosenbusch,  S.  168;  Ransome  u.  Palache  {Z.  Knj.st.  25,  (189())  531).  — 
Lichtblaue  rhombische  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.6652  :  1  :  0.7385,  011  :  011  =  72.53',  HO  :  110  = 
67^6,  Flächen  (001),  (010),  (110),  (011),  (041),  (221),  (331),  Schaller  u.  Hillebrand  {Am.  J, 
sei.  {Sill.)  17,  (1904)  195).  Vorkommen  in  kristallinischen  Schiefern.  D.  3.084;  Härte  8: 
Schmilzt  vor  dem  Lötrohre  bei  höchster  Rotglut,  nachdem  es  sich  vorher  aufgebläht  hat.  — 
Von  Säuren  schwer  angreifbar,  von  HCl  in  der  Stahlbombe  bei  140°  unter  Gallertbildung 
zersetzbar. 

c)  HoGaoAlaSigOia.  Frehnit.  —  Vgl.  Hintze,  S.  470;  Dana,  S.  530;  Groth,  S.  127; 
Rosenbusch,  S.  172.  Die  Formel  entspricht  nach  Rimatori  (CaFe)oAl2Si30jo,-i3H20.  —  Spez. 
Wärme  2.003:  Joly  {Prot:  Boy.  Soc.  41,  (1887)  250).  —  Verhalten  des  Wassergehaltes: 
Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  9,  (1900)  345).  Wiederaufnahme  von  12°/o  H.^O  nach 
dem  Schmelzen:  Lemberc;  {Z.  geol.  Ges.  40,  (1888)  644).  —  Verhalten  gegen  HCl  unter  Ab- 
scheidung von  Granatsäure  (H4Si30s),  vgl.  S.  159:  Tschermak  {Bcr.  Wien.  Al-ad.  115  I,  (1906) 
238).  —  Verhalten  beim  Behandeln  mit  wss.  Ko^'^s»  Na^COa,  ^^^  Produktes  mit  NH^Cl  und 
KoCOa,  bzw.  mit  Na2C03:  Lemberg  [Z.  yeol.  Ge's.^^,  (1887)  579);  gegen  X'H^Cl  im  geschlos- 
senen Rohre.     Clarke  u.  Steiger. 

d)  HoCa4Al6SieO<,6.      Zoisit  (rhombisch)  und  Klinozoisit  (mit  Epidotgruppe),    monoklin. 
a)  Zoisit.   -   Vgl.  Hintze,  S.  200  bis  209;   Dana,  S.  513;  Groth,  S^  120;  Rosenbusgh. 

S.  169.  —  Eine  von  Termier  {Bidl.  soc.  frang.  miner.  21,  (1898)  148  bis  170)  auf 
Gmnd  des  lange  bekanten  optischen  Verhältnisses  (vgl.  Hlntze)  angenonmiene  zweite  Modi- 
tikation  ist  vielleicht  auf  den  Einfluß  der  FeoOg  -  (Gehalts  zurückzuführen.  —  Konstitution: 
Vernadsky  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  61);  Tschermak  (s.  unten).  —  Schmp.  1090'^:  Dölter  {Tscher- 
niaks Mitt.  21,  (1901)  29).  —  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  MnCl.,  unter  Einleiten  von 
H..O-Dampf  (B.  von  Granatkristallen):  Dölter  {N.  Jcdirh.  Miner.  imiX  1  bis  26).  —  Einw, 
von  trocknem  SO.^  auf  Zoisit  und  Epidot:  Dölter  (ebda  1894  II,  269).  —  Verhalten  gegen, 
verd.  HCl  bei  70*^  (B.  von  Granatsäure):  Tschermak  {Bcr.  Wien.  Akad.  115,  I,  (1906) 
237);  B,  von  Kali-Xephelin  und  Kalkcancrinit  durch  Behandlung  mit  wss.  KgCOo  bei  2()0<^ 
bis  210*^,  bzw.  mit  NaoCO..  und  darauffolgender  Behandlung  nacheinander  mit  JNH4CI  und 
NaoCOg:  Lemberg  {Z.  geol." Ges.  \I^,  (1888)  651). 

ß)  Epidot  luid  Klinozoisit.  —  Vgl.  Hintze,  S.  210  bis  251;  Dana,  S.  516:  Groth, 
S.  121;  Rosenbusgh,  S.  281  bis  285.  —  Die  Epidote  besitzen  meist  einen  gröf3eren  Gehalt  an 
FeoOo,  die  FeaOs-freien  oder  daran  sehr  armen  werden  von  Weinschenk  {Z.  Kryst.  26.  (1896) 
156  h)is  166)  als  Klinozoisit  bezeichnet.  Dieser  besitzt  zum  Untersclüede  von  den  FeoO;.- 
reicheren  Epidoten,  die  starke  Doppelbrechung  zeigen,  eine  schwache  und  hat  helle,  rötliche 
oder  grünliche  Farbe.  —  Epidot  künstlich  nach  Fedorow  {Ann.  geol.  et  miner.  d.  l.  Russie 
S,  (1905)  33)  durch  Digestion  von  geschmolzenem  oder  nichtgeschmolzenem  Granat  (Aplom) 
mit  einer  Lsg.  von  Aluminiumacetat  im  starken  CO.^-Strom  als  gelbe,  stark  doppelbrechende 
Körner,  nach  Dölter  (JV.  Jahrb.  Miner.  1897  I,  26)  durch  Schmelzen  von  Epidotkristallen 
mit  NaFl  und  CaFU  unter  Einleiten  von  HoO-Dampf  (ohne  letzteren  entstanden  Anorthit, 
^Kalkaugit"  und  Olivin).  —  Ein  neues  reiches  Vorkommen  sehr  großer  Epidotkristalle  auf 
Prince  of  Wales  Island,  Alaska,  beschreibt  Palache  {Z.  Kryst.  36,  (1902)  433).  —  Schmp. 
1090*^,  Dölter;  Verhalten  gegen  SOo,  Dölter;  gegen  HCl,  Ableitung  von  Granatsäure. 
Konstitution :  Tschermak,  Vernausky.  Vgl.  bei  Zoisit.  —  Tschermak  schreibt  dem  Zoisit  die 
halbe  Molekulargröße  des  Epidots  zu.  —  Verhalten  gegen  H.^O:  Binder  {Tscherniaks  Mift. 
12,  (1890)  342);  beim  Glühen  und  Schmelzen  mit  KCl  und  NaCl,  mit  Sulfaten  der  Alkalien: 
Lagorio  (ebda  8,  (1887)  495).  —  Sehr  schwache  Anfärbbarkeit  mit  l)asi.?chen  Anilinfarben: 
SuiDA  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  Hb,  (1904)  736). 

Verwandt  mit  Epidot  scheinen  zu  sein:  Puschkinit:  Fedorow  {Gorny  J.  i,  (1904)  208). 
Fmiqiieit:  Lacroix  {Bull.  soc.  frarn^.  miner.  yü,  (1889)  83).  —  Ein  Mn-reicher  Epidot  ist 
Piemontit;  reich  an  Ceriterden  der  Orthit.   Über  andere  Varietäten  und  Namen  vgl.  Hintze. 
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e)  Ca2Al4Si40ig.  Anorthif.  —  Das  natronfreie  Glied  der  Gruppe  der  triklinen  Feldspate 
(Plagioklase) ;  einer  isomorphen  Mischungsreihe  dieses  Sihkates  mit  Albit,  NagAlgSißOig-  — 
Nach  TsGHERMAK  {Lehrbuch  der  Mineralogie,  6.  Aufl.,  S.  533)  werden  diese  jetzt  folgender- 
maßen gruppiert: 


Ab. 

Älbit  (eventuell  mit  kleinem  GaO-Gehalt) 

Ab -Abo  An, 

Olir/oJilas 

Ab3xA.n1  — Abj  An  j 

Andesf'n 

AbjAni  — AbjAng 

Labrador 

Ab.Ang  —  AbAn.,, 

Bi/toimit  {m^lo  Anorthit) 

An 

Anorthif, 

dabei  bedeutet  Ab  das  Albit-,  An  das  Anorthit-Molekül. 
AbgAn,  Bytownit  mit  AbAn^.  —  Vgl.  im  übrigen  über  das  Allgemeine  der  Plagioklasgruppe 
HiNTZE^  S.  1428  bis  1446;  Dana,  S.  325  bis  337;  Groth,  S.  1-56;  Rosenbusgh,  S.  329  bis  375, 
ferner  die  schon  bei  Albit  angeführte  Arbeit  Beckes  über  die  Feld spatgruppe:  Fouque  {BuIL 
.soc.  franr.  miner.  17,  (1894)  283).  —  Tarassenko  [Sehr.  d.  Natnrforsch.  Ges.  Kiew  16,  (1900) 
365;  Z.  Kryst.  36,  (1902)  182)  bestreitet  den  Charakter  als  isomorphe  Mischung,  weil  er 
Labradorite  verschiedenen  spez.  Gew.  mit  gleicher  Dichte  fand.  —  Über  künstliche  Darst. 
der  Feldspate  im  allgemeinen  vgl.  Hintze,  S.  1446;  ferner  Dölter  {Phijs.  ehem.  Miner.  132 
])is  134,  und  an  anderen  Stellen).  —  Day  u.  Allen  [Z.  i^hysil-.  Chem.  54,  (1905)  22)  erhielten 
aus  dem  Schmelzflusse  durch  Schmelzen  von  CaC.Oo  NagCOo,  Quarz  und  Ammoniumalaun 
und  nachheriges  ümschmelzen  im  FLExcHER'schen.  dann  im  Widerstandsofen,  mehrere 
Glieder  der  Gruppe,  deren  Eigenschaften  (Schmp.,  D.,  Schmelzkurve  usw.)  kontinuierliche 
Funktionen  des  Ab-Gehaltes  waren.  Anorthit  besaß  einen  ziemlich  ausgeprägten  Schmp.  bei 
1532",  D.  2.764,  mit  zunehmendem  Ab-Gehalt  wurde  er  unschärfer,  die  Na-reichsten  Glieder 
besaßen  keinen  bestimmten  Schmp.  mehr:  AbgAn  noch  bei  etwa  1368",  —  Über  Darst.  ver- 
schiedener Feldspate  aus  Gesteinsschmelzen  vgl.  ferner  Fouque  u.  Michel  Levy  {Synthese  c?e.s 
niineraux  et  des  roches);  Bourgeois  {Ann.  Chim.  Phys.  29,  (1883)  473):  Lagorlo  {TschermaJcs 
Mm.  H,  (1887)  491);  Morozewicz  (ebda  18,  (1898)  156  ff.);  Koziorowski  {Mitt.  Univ.  Warschau 
1888  L  1  bis  9;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  527),  ferner  in  vielen  Arbeiten  Dölters  (s.  Phys.  chem. 
Miner.  n.  Peti-oyenesis;  Ber.  Wien.  Akad.  113, 1,  (1904)  1 77  bis  249,  495  bis  51 1),  dann :  Medaxigh 
{X.  Jahrb.  Miner.  1903  II,  20);  Petrasch  (ebda,  Beil.-Bd.  17,  (1903)  511);  Vu^mk  {C.-B.  Miner. 
1906.  134.  144).  eutektisches  Gemenge  mit  Augit  bei  17  :  83,  Schmelzpunkterniedrigung  85"; 
Reiter  (X  Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  22,  196);  Ureas  (ebda,  Beil.-Bd.  25,  (1908)  277,  288);  Preis 
(ebda,  Beil.-Bd.  23,  70),  aus  den  Bestandteilen:  Lenarcic  {C.-B.  Miner.  1903,  705,  743).  — 
Über  Vorkommen  in  Schlacken:  Vogt  {Arch.  Math.  Nat.  13,  392;  Silikatschmelzlösungen  1) 
(die  alten  Angaben  von  Gurlt  {Übersicht  der  ])!/>'ogenefen  h'dnstUchen  Mineralien)  und 
Hausmann  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Eisenhochofenschlacken)  sind  unsicher).  —  Über  die 
Schmelzpunkte  der  Feldspate:  vgl.  Dölter  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  (1904)  177  bis  249,  495 
bis  511),  Brun  {Arch.  phys.  nat.  18.  (1904)  537),  obige  Arbeit  von  Day  u.  Allen,  ferner  die 
Zusammenstellung  bei  Vogt  {SiUka f Schmelzlösungen  U,  4,  43). 

Über  Kristallisationsvermögen:  Dölter  {C.-B.  Miner.  1903,  608  bis  619;  Ber.  Wien. 
Akad.  114,  I,  (1905)  529  bis  588).  —  Viskositätskurve,  ebda.  —  Dissoziation,  Leitfähigkeit  usw. 
(e])da  116,  (1907)  257).  —  Über  Verhalten  gegen  HCl  und  die  chemische  Konstitution: 
Tsghermak  {Ber.  Wien.  Akad.  112,  I,  (1903)  9).  Dabei  ergab  sich,  daß  durch  Behandlung 
von  Anorthit  eine  der  Metakieselsäure  entsprechende  Gallerte,  mit  Methylenblau  wie  Berliner- 
blau färbbar.  bleibt,  bei  Labrador  eine  Säure  mit  15 "/'o  HgO:  D.  1.933,  entsprechend 
2H2Si03.2H2Si307 ;  die  Albitsäure  ist  in  NaOH  leichter  1.  als  die  Metakieselsäure.  Vgl.  S.  159. 

Über  die  Minerakspezies  Anorthit  selbst  vgl.  Hintze,  S.  1532  bis  1554:  Dana,  S.  337 
bis  341.  —  KünstHche  Darst.  s.  oben,  ferner  speziell  für  Anorthit:  Hintze,  S.  1548,  e;bda, 
S.  1547,  über  Vorkommen  in  Meteoriten.  C.  u.  G.  Friedel  {Campt,  rend.  110.  (1890);  Bull. 
soc.  franr.  miner.  13,  (1890)  236)  geben  (001),  (010),  (2OI),  (320),  (110)  als  Flächen  ihrer  Prod. 
(aus  Muskovit  mit  wss.  CaCl2).  —  Dölter  erhielt  durch  Schmelzen  verscliiedener  Ga-Zeo- 
lithe  (nicht  von  Ghabasit  allein  nach  Hintze)  Anorthit  {N.  Jahrb.  Miner.  1890  I,  124).  — 
Brun  {Arch.  phys.  nat.  [3]  25,  (1891)  239)  erhielt  Anorthit  neben  Korund  durch  Erhitzen 
von  37  T.  CaO,  120  T.  AI2O3,  40  T.  SiO^  auf  Weißglut,  mit  23  T.  AI2O,  erhielt  er  keinen.  — 
Auftreten  von  Anorthit  in  feuerfesten  Steinen  von  Vaugirard  vgl.  Stanislas  Meunier  {Compt. 
rend.  100,  (1885)  1.350);  in  Schmelzen  von  Calciumaluminiumsilikaten :  Boudouard  {Compt. 
rend.  144,  (1907)  1047).  —  Gerh.  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  170)  erliielt  bei  der  Sjii- 
these  nur  glasige  Prodd.  —  Schmp.  vgl.  oben;  spez.  Wärme o''— 1000 0.1 89;  von  12000— 0«  0.294.  — 
Totale  Schmelzwärme  458  cal..  latente  105  cal  —  Schmelzpunkterniedrigung  von  64  g  Anorthit 
mit  lOOgMelilith  100":  Vogt  {Silikatschmelzlösimc/en  II,  43,66,  145).  — ^unkenspektrum : 
Gramont  {Bull.  soc.  franc.  miner.  21,  (1898)  95  bis  131;  Conqjt.  rend.  126,  1513).  —  Ver- 
halten  beim    Eintauchen  in   geschmolzene    Gesteine:     Dölter  u.    Hussak   {N.  Jahrb.  Miner. 
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18841,   IN  IdIs  44).  —  Verhalten  gegen  Wasser:  Döltei;  {Tschermaks  Mitt.  11,   (1881))   320); 

Binder  (ebda   12,    (1890)  341),  gegen  saure  Alkalikarhonate:    Döi.ter  (a.a.O.);  Lemp.erg  (Z. 

iji'ol.  Gen.  37,  (1850)  907);  39,  (1887)  569;  mit  K^{.\0.   bei  200«^   entsteht  KAlSiO^.   bei    IW 

ein  wasserreiches  Sihkat  in  kleinen  Säulen,  das  mit  XaCl  in  ein  sehr  basisches  Silikat  flber- 

gefölu't  wird. 

eine  durch  W.  zerlegbare  Verb,  eines  Sulfates  und  Sili- 
durch  NagO  ersetzt  ist.  Schmelzendes  NaCl  bildet  ein 
enthält.     J.  Lembero  (Z.  (jeol.  O'cs.  28,  (1870)  000). 


Schmelzendes  ^33804  bildet 
kates,  in  welcher  das  meiste  CaO 
Natriumsilikat,  welches  auch  NaCl 


SiO., 

AloÖ. 

CaC) 

Na.,() 

NaCl 

NaoSO. 


a) 
43.^27 
30.19 
19.94 

0.70 


100.10 


b) 
41.17 
'MM 

9.87 
10.31 

3.70 


c) 
4^2.50 
34.9:i 

t>.0() 
19.54 

1.89 


99.89 


100.91 


a)  Anorthitkristalle,  b)  durch  Schmelzen  mit  KOH,  c)  mit  Na,S04  verändeii.    Lemderg. 

Ein  etwas  zersetzter  Anorthit  von  Monzoni  a),  10  Monate  mit  wss.  KgClO.  bei  100*  be- 
handelt, geht  in  ein  Gemenge  von  durch  NH4C.I  ausziehbarem  ClaCOg  und"  von  dem  Sihkat 
b)  über.  Ein  anderer  Anorthit  vom  Vesuv  c),  180  Stunden  mit  wss.  NaoCO,  auf  185<^  erhitzt, 
bildet  das  nicht  trennbare  Gemenge  d) 
Silikat,  welches  meistens  amorph  ist  mit 
35, 


von    Calcitkristallen   und 
wenigen   kleinen  Säulen. 


emem    cancrinitartigen 
Lembero    (Z.  geol.  Ges. 


(1883)  005). 

K^O 

NagO 

GaO 

AI2O., 

SiO, 

H2O 

Unlöslich 

a)      0.41 

0.47 

14.82 

29..30 

35.44 

3.00 

16.88 

b)     12.80 

0.00 

25.90 

30.42 

9.38 

15.54 

c)       0.40 

0.7:> 

18.44 

34.97 

43.89 

0.32 

0.50 

NagO 

AI2O., 

SiO^ 

H2O 

Xn,i\0, 

CaCO.. 

Unlöslich 

d)     lb.^7 

24.07 

29.79 

4.30 

3.04 

22.87 

0.35 

Der  Anorthit  a)  bildet,  wenn  er  10  Monate  bei  100°  mit   wss.  Na20,2Si02  behandelt 
wird,  ein  Natriumcalciumsilikat,  Avelches  durch  aufeinander  folgende  Behandlung  mit  Na2C03 
und  NH4CI  beseitigt  werden  kann,  und  die  zeolithartige  kieselsäurereichere  Verb.  1)).   Lemberg. 
K2O         Na20  CaO  Al.,0.,  SiO.,  II2O       Unlöslich 

a)  0.75         0.70  13.39         27''.77         31.9Ö         4.4(')  21.00 

b)  9.34  1.85  19.53         47.93         7.78  12.78 

f)  Barsou'it.  —  Besitzt  gleiche  Zus.  wie  Anorthit.  Vgl.  Hintze.  S.  1548:  Dana,  S.  340; 
Oroth.  S.  124.  Barsowit,  7  Monate  bei  100*  mit  wss.  Na20,2Si02  behandelt,  geht  in  das 
natriumhaltige  Silikat  b)  über,  welches  indes  noch  unveränderten  Barsowit  erkennen  läßt. 
Le.mberg  (Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  010). 


K.O 


b) 


9.84 


CaO 
4.02 


24.04 


Si02 
53.72 


7.02 


Sunnne 
99.84 


u)  3CaO,2Al,03,4SiOo.2H.,0.  Lotrit.  —  Kleine  Säulen  und  Lamellen.  D.  3.23,  vermut- 
lich monokhn.  Gef.  38.02*/;  SiOg,  30.90%  Al203.Fe203,  0.33*/«  FeO,  2.80*  „  MgO.  23.50*/o  CaO. 
Glühverlust  0.24*/o,  vgl.  Rosenbusch,  S.  289.  Murgoci  {Inaug.-D}>tscrt.:  Bull.  soc.  sei ent.. 
Bukarest  1901,  9:  Z.  Krijst  36,  (1902)  049). 

h)  Ca4AleSi6U25.  Mejonit.  —  Das  Na-  und  Cl-freie  Glied  der  Skapolithgruppe ;  vgl.  Hintze, 
S.  1554;  Dana,  S.  407;  Groth,  S.  158;  im  übrigen  bei  ,.halogenhaltige  Natriumcalcium- 
aluminiumsilikate ,  Skapolithgruppe";  die  Prodd.  Dölters  [Tseheviual-s  Mitt.  10,  (1888)  80) 
durch  Schmelzen  von  Granat  oder  Vesuvian  mit  CaClg  und  NaFl  oder  NaFl,MgFl2  odei-  BiOH). 
und  Natriumsilikat,  sowie  von  Gemengen  der  Zus.  Ca4A6Sic025  und  CaALSiaO^,  mit  NaCl 
{N.  Jahrb.  Miner.  19071,  1  bis  2(>)  sollen  meionit-ähnlich  gewesen  sein.  Schmii.  1150* 
{Tschermaks  Miit.  20,  (1900)  225). 

i)  H2CaAl4Si20,,.  Margarit.  —  Das  Ca-Glied  der  Glimmerfamilie;  s.  Biotii,  oder  Spröd- 
glimmer.  s.  Clintonit.  Über  Margarit  selbst  vgl.  Hintze,  S.  049  bis  050;  Dana.  S.  03(>: 
Groth,  S.  132:  Rosenbüsch,  S.  390.  —  Konstitution:  Vernadsky  {Z.  Kn/sf.  34,  (1901)  57); 
Clarke  {äw.  J.  sei.  {Sm.)  38,  (1889)  384):  Tsguermak  {Ber.  Wien.  Akad'.  76.  1,  (1877)  140); 
derselbe  (ebda  78,  I,  (1878)  555)  rechnet  ihn  zur  Clintonitgrupi)e. 

Zu  den  Galciumalunriniumsilikalen  gehören  ferner  eine  Reihe  Minerale  aus  der  Gruppe 
der  Zeolithe,  jedoch  meist  mit  größerem  oder  kleinerem  Alkaligehalt.  Fast  alkalifrei  sind 
der    Sl'olezif   (CaAl.,Si..Oio,3H20).    der   Laumontit    (H4CaAl2Si40,4.2H20)    und    der   Lanbanif 
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(Ca2Al2Si50i5,6HoO),  letzterer  ist  Mg-haltig  (1^.,%),  —  Nähere  Angaben  über  diese  Zeollthe 
werden  bei  der  Gruppe  dieser  letzteren  gemacht.  Vgl.  bei  Alkalicalciumaluminiumsilikate.  — 
Unsicher  in  seiner  Stellung  ist  der  kaolinartige  Stolpenit,  vgl.  Hintze,  S.  1829;  Dana,  S.  690. 
Xeuere  Analyse:  Kovar  {Abhdl.  d.  kgl.  böhm.  Ahad.  Wtss.  1896,  15). 

IL  Künstliche,  a)  Durch  Schmelzen.  —  a)  Bei  der  Darst.  des  Portlandzementes 
entstehen  u.  a.  nach  Törnebohm  {Petrographie  des  Portlandzementes,  Stoddiolm  1897)  folgende 
Calciumaluminiumsilikate :  1.  Ca3Si05,Ca9Al40j.y  Älith.  —  Rhombisch  mit  hexagonalem  Habi- 
tus, von  W.  leicht  angreifbar.  Ein  Bestandteil  des  Klinker.  —  2.  Belith.  —  Etwas  SiO.^-reicher 
als  die  vorige,  Zus.  nicht  genau  bekannt;  optisch  zweiachsig,  stark  doppelbrechend.  — 
.3.  Ca3A1.2Si20io-  Celith.  —  Nach  Le  Chatelier  rhombisch,  braun,  pleochroitisch.  Ein  Teil 
des  AI  durch  Fein  ersetzt.  —  4.  Felith.  —  Zus.  fraglich;  farblos,  rhombisch (?),  stark  doppel- 
brechend. 

ß)  2CaO,Al203,SiOo.  —  Als  Mittelstute  bei  der  Darst.  von  12CaO,4GaBr2,8Al203,5Si02 
durch  Schmelzen  von  3  g  Kaolin  mit  40  g  CaBrg  als  anisotrope,  hemimorphe  Prismen  er- 
halten.    Enthält  25.79  ^/o  SiO^,  36.66%  Al.Og,  37.42^o  CaO. 

Y)  SiOg  schmilzt  mit  AI2O3  und  CaO,  falls  es  im  Überschuß  vorhanden,  zusammen. 
KmwAif.     Von  den  drei  Mischungen 

1)  '■l)  3) 

CaO  46.3  37.2  24.5 

AI2O3         27.8  22.3  16.0 

SiOa  25.9  40.5  57.5 

welche  den  Verhältnissen  1)  6CaO,2Al203,3Si02,  2)  6CaO,2Al203,6Si02  und  3)  6CaO, 
2Al203,12Si02  nahezu  entsprechen,  ist  2)  unschmelzbar.  1)  und '3)' sind  leicht  schmelzbar. 
Noch  leichtflüssiger  sind  Mischungen,  die  2  Mol.  CaO  auf  1  Mol.  AI2O3  enthalten.  Bei  gleichen 
Mol.  CaO  und  AI2O3  schmelzen  sie  ziemlich  gut,  bei  1  Mol.  CaO  auf  2  Mol.  AUOg  schAvieriger. 
Auch  bei  großem  Überschuß  an  CaO  bleiben  die  Mischungen  schmelzbar.  'Am  leichtesten 
schmilzt  eine  Mischung  von  4  Mol.  CaO,  1  Mol.  AI2O3,  7  Mol.  Si02  (30 ''/o  CaO,  13.8%  AI2O3, 
56.2%  Si02).     Berthier  [Bodemcmn's  iProbierkunst,  Klaustal  1856,  564). 

8)  12GaO,2Al203,9Si02.  —  Die  Mischung  schmilzt  schwierig  zum  klaren  farblosen 
Glase,  welches  durch  Wiedererhitzen  schnell  kristaUinisch  wird,  aber  beim  Erkalten  unter 
starker  Ausdehnung  zum  weißen  Pulver  zerfällt.  Einzelne  Teile  der  Masse,  welche  diesem 
Zerfallen  entgehen,  lassen  optisch  zweiachsige  Kristalle  erkennen,  verschieden  von  Hum- 
boldtilith.  —  Ersetzt  man  V12  des  CaO  durch  die  äquivalente  xMenge  ^a^O,  so  zerfällt  die 
Schmelze  nicht  mehr,  ohne  im  übrigen  ihr  Verhalten  zu  ändern.  Bourgeois  {Ann.  Chiin. 
Phys.  [5]  29,  (1883)  450). 

i)  3CaO,Al203, 28100.  —  Dieses  Gemenge,  seiner  Zus.  nach  einem  magnesiafreien 
Gehlenit  entsprechend,  schmilzt  bei  Weißglut  zum  klaren  Glase,  welches  vollständig  kri- 
staUinisch Avird,  wenn  man  es  24  Stunden  auf  weniger  niedrigerer  Temp.  erhält.  Die 
kristallinische  Masse  läßt  rechtwinklige,  dem  AVürfel  nahestehende  Körner  erkennen,  optisch 
einachsig  und  zwar  negativ.  Sie  wird  leicht  durch  verdünnte  Säuren  unter  B.  von  hydra- 
tischem SiOi  zersetzt.  Zuweilen  zerfällt  sie  schon  beim  Erkalten  unter  starker  Ausdehiiung 
zum  alkal.  reagierenden  Pulver.     Bourgeois. 

C)  3CaO,Al203,3Si02.  —  Das  Gemenge  läßt  sich  leicht  schmelzen  und  durch  Wieder- 
erhitzen entglasen.  Die  gebildete,  mit  Säuren  leicht  gelatinierende  Kristallmasse  scheint 
ein  Gemenge  von  Anorthit  und  einem,  dem  Monticellit  entsprechenden  Calci umsilikat, 
2Ca0,Si02,  zu  sein.  —  Ersetzt  mau  V-i  des  AUOg  durch  die  äqu.  Menge  Fe203,  so  ist  die 
Masse  leicht  schmelzbar,  braun,  leicht  durch  Wiedererhitzen  zu  entglasen  und  durch  Säuren 
zersetzbar.     Granatkristalle  sind  nicht  gebildet.     Bourgeois. 

Tj)  Schmilzt  man  CaO,Al203  und  Si02  in  der  Formel  6GaO,4Al203,9Si02  entsprechenden 
Verhältnissen,  so  wird  ein  Glas  erhalten,  in  dem  sich  beim  Wiedererhitzen  schwierig  farb- 
lose, durch  Säuren  zersetzbare  Nadeln  bilden:  es  ist  anscheinend  außer  Calciumsilikat 
Anorthit  gebildet.  Auch  wenn  man  ^e  des  CaO  durch  NagO  ersetzt,  ist  die  gebildete  Kri- 
stallmasse optisch  vom  Skapolith  verschieden.  Bourgeois  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  446). 

0-)  Entwässert  man  CaO,3Si02  und  glüht  mit  3  bis  5  Mol.  AI2O3.  so  wird  eine  ge- 
sinterte Masse  erhalten,  aus  der  Zuckerlösung  CaO  und  AloOg  aufnimmt.  Die  Mischuug 
von  2Al203,loSi02  mit  8  Mol.  CaO  sintert  beim  Glühen;  nach  dem  Glühen  mit  W.  zu- 
sammengebracht, erhärtet  sie  w*eder  mit  noch  ohne  Kalkbrei.  Heldt  {J.  i>rakf.  Chem.  94. 
(1865)  144). 

t)  9GaO,Al2O3,10SiO2.  —  Eine  kristallinische  Hochofenschlacke  der  Sayiier  Hütte  am 
Rhein  bildete  hexagonale  Tafeln  oder  Prismen  von  gelblicher  oder  lauchgrüner  Farbe. 
Härte  6.5;  D.  2.89.  Durch  Säuren  zersetzbar.  Enthält  al  gelbe  Kristalle  mit  37.67 ^^GaO', 
0.74%  MgO,  0.97^0  FeO,   2.23°'o  MnO,  8.41°'o  AI2O3,  48.20%  SiO.,  1.780'o  CaS,  HoO  und 
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Alkaliei\:  —  h)  grüne  Kristalle  mit  SS.l'i«/«  CaO,  0.40%  MgO,  0.91%  FeO,  3.26%  MnO, 
7.93%  A1..0,.  -iS-ST^/o  SiO„  der  Formel  ORO,AUOo,10SiO..  entsprechend.  Schnabel  iPogr/. 
84,  158;  J.  B.  1851,  760). 

Prismatische  Kristalle  aus  den  Hochofenschlacken  von  Veckerhagen,  von  Halsmann 
{Eisctihochofenschha-ken  31 ;  Fuc:hs,  Känstlkhe  Miner.  Haarlem  1872,  140)  als  Labrador 
beschrieben,  Härte  6;  spez.  Gew.  2.35,  enthielten  G0.2<*  ^  SiO^,  10.4'\'„  AloOo,  21.0\,  CaO, 
1.0%  FeO,  O.P/o  MnO  (Summe  9.96),  waren  also  kein  Feldspat. 

b)  Auf  ndSSem  Wege.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Alaun  und  Alkalisilikat  in  i:iber- 
schiissigem  Alkali  fällt  CaCl.,  einen  Nd.,  der  CaO  nebst  der  Gesamtmenge  des  SiO.,  und 
AI2O3  enthüll.  Pelol-ze  {Ann.  Chnn.  Fhijs.  [3]  33,  5;  Ann.  79,  235;  ./.  B.  1851,  33'7).  — 
t^rhitzt  man  Aluminiumhydroxyd  mit  in  W.  aufgesehlämmtem  Calciumsilikat.  welches  durch 
Fällen  von  NaoSiOg  mit  überschüssiger  Kalklösung  dargestellt  worden  ist,  auf  185°.  so 
werden  wenig  sechsseitige  Tafeln  erhalten.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  598).  —  Der 
aus  Kaliumaluminat  durch  CaCL  gefällte  Nd.,  nach  Heldt  CaO,Al203,  erhärtet  mit  Wasser- 
glaslösung nicht.  Dagegen  erhärten  die  durch  Glühen  bereiteten  Verbb.  von  1  Mol.  ALO^ 
mit  II/2,  2  und  4  Mol.  CaO  unter  Wasserglaslösung.  Heldt  {J.  prakt.  Chem.  94,  (18'65) 
145).  ~~  GaO,Al.,03,6Si02,6.12H.,0  ist  ein  Bestandteil  der  kün.stlichen  Kalksandsteine.  Tischler 
{Osten:  Chem.  Ztg.%,  (1905)   14o). 

B.  Calci iimaluminhunsiUkcite  mit  Calci luitsccheii.  I.  Natürlich.  —  4CaO,Al203. 
4SiOo,16CaFl.,.  —  Als  Mineral  von  Colorado  dunkelrot;  D.  2.S5,  vielleicht  durch  Zers.  von 
Flufsspat  entstanden,  Clarke  u.  Perry  {Am.  Chem.  J.  4,  140;  C.-B.  1882,  644).  Xach  Dana 
{Z.  Kryst.  1,  (1883)  425)  ein  Gemenge.  —  Die  natürlichen  hierher  gehörenden  Verbb.,  wie 
Hauyn,  die  Gruppe  des  Caiicn'nifes  und  Davynes,  die  Skapolithgruppe,  sind  zumeist  alkali- 
haltig,  vgl.  daher  bei  den  Natriumcalciumaluminiumsilikaten. 

IL  Künstlich,  a)  Durch  Schmd.zeu.  a)  6Ca3Si05,Al2Si05,2GaS.  -  Gelbgrüne, 
quadratische  Prismen:  a:c  =  1.583;  (110) :  (111)  =  50*^3^;  D.  3.054,  entstanden  auf  der 
Feuerbrücke  eines  Rohsodaschmelzofens  der  chemischen  Fabrik  „Hermanxl^."  :  Rammelsberg 
(./.  prakt.  Chem.  35,  (1887)  98  n.  99). 

ß)  Ca6Al6Si30.,i.2CaCl2.  —  Durch  Schmelzen  von  KaoUn  oder  eines  Gemenges-  von 
AI2O3  und  SiOo  mit  CaCl,  l^ei  Rotglut  an  feuchter  Luft  als  einfachbrechende  Kristalle,  an- 
fangs (HO),  später  Tetraeder,  ebenso  auch  durch  Schmelzen  von  Granat  mit  CaCl.,  und 
Calciumoxychlorid :  Gorgeu  {BhU.  soc.  chim.  48,  (1887)  51),  Von  Weyberg  (C.-B.  Miner. 
1904,  729)  ebenfalls  nach  der  ersten  Methode  erhalten. 

Y)  Caj.2AlißSi503e,4CaBr2.  —  Durch  Schmelzen  von  4  g  CaBr,  mit  3  g  Kaolin.  Als 
Mittelstufe  liildeten  sich  Prismen   von  Ca2Al2SiO;.     Weyberg. 

b)  Auf  nassem  Wege.  —  9CaÄl2Si2Os,2CaCl2,20H2O.  —  Durch  Behandeln  von 
auf  nassem  Wege  gewonnenem  Sodalith  mit  CaCl.,.     Thugütt  {C.-B.  Miner.  1905,  86). 

C.  Calciumaluminiumsilikate  mit  AlJcalialumiinumsilikaten.  I.  Kalium- 
(■alciumaluminiumsilikaia.  a)  Xatürlich.  o.)  HKCa-aAl.^SiioO.o.  MiUirit.  —  Vgl.  Hixtze. 
S.  1596;  Dana,  S.  312;  Groth.  S.  161:  über  die  Formel:  Ces.vro  (Mem.  Soc.  Bog.  d.  Sciences 
(te  Liege  5,  (1904)   1  bis  30:  Z.  Kryst.  42,  (1906)  201). 

ß)  Der  PhilUp.sit,  (CaK2)Al2Si_-Oj4,5H20,  ist  stets  reicher  an  KoO  als  an  Na20,  soll  aber 
im  Zusammenhang  mit  dem  nahe  verwandten  Desmin  bei  den  Zeohthen  behandelt  werden, 
ebenso  der  Gismomlin  {Zeagonit).  des.sen  chemische  Zus.  aber  noch  nicht  sichergestellt  ist: 
endhch   der  Offretit   (K2Ca).3AleSi,jOs9,17H20,    vgl.  Goxxard  {Compt.  rend.  111,  (1890)  1002). 

h)  Durch  Fälh.Oig.  —  Aus  der  klaren  Mischung  von  Kahumnatriumaluminat,  gleiche 
Atome  beider  Alkalimetalle  enthaltend,  und  von  Kaliumnatriumsilikat  von  gleicher  Beschaffen- 
heit fällt  CaCl2,  nach  den  Verhältnissen  2KNaAl204  +  SKNaSi^O^  -f  SCaClj  angewandt.  Flocken, 
die  nach  dem  Auswaschen 

K.,0  CaO  AI2O.,  Si02 

a)  2.21  20.69  18.61  58.48 

b)  2.3(;  19.19  17.59  60.93 

enthalten.     Im  feuchten  Zustande  mit  wss.  MgSOj  18  Tage  hei  lOO*'  digeriert,  tauschen  sie 
MgO  gegen  KoO  und  CaO  aus.  werden  in  AV.  weniger  lösHch  und  enthalten 

K2O            CaO  MgO  AI0O2  SiOo 

a)  0.64             3.05  14.92  20.29  61.1Ö 

b)  0.54            2.05  15.72  15.97  65.77 
J.  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  22,  (1870)  355). 

Über  die  B.  von  Kaliumcnlciumaluminiumsilikiden  aus  Apophylht  und  Wollastonit  .«. 
bei  diesen. 

19* 


29^  Siliciüm,  Aluminium  und  Calcium. 

IL  Nat'iiumcaJc'ntniaJumin'mmsÜihate.  1.  JSatnrUch.  —  Hierher  gehöi-t  viel- 
leicht: 

a)  Guarlnit,  nach  Rebuffats  Analvse  {Labor,  d.  Cliim.  d.  It.  Scnola  Ingen.  ISapoU  1894, 
AW'.  ^.  AVys^.  26,  (1896)  219):  (Na,K).CasAl,oSi,o045  mit  34.84«/o  SiO^,  25.370/o  AlA-  l•23^'o 
YoO,  :'>.450/o  CeaO-,  1.69^/o  Fe^O,.  25.20*^/0  GaO.  6.57^o  Na20.  1.56%  K2O.  Rhombisch. 
a:b:c=:  0.99268:1:  0.37008:  OÖl  :  110  =  45^15',  010:011  =  69<'41V2.  Achsen  Verhältnis 
nach  Zambonini  (C.-B.  Miner.  1902,  524  bis  529,  627).  Im  übrigen  vgl.  Hixtze.  S.  1637; 
Daxa,  S.  717;  [Appendix  I,  31);  Groth,  S.  119  schreibt  CagAl.SioOy ;  —  galt  früher  als 
Titanosilikat  CaTiSiO.-. 

b)  Hierher  gehört  ferner  der  größte  Teil  der  Plagioklase  (Allgemeines  darüber  siehe 
luiter  Anorthit,  S.  288).  —  Über  einzelne  Glieder  sei  hier  einiges  nachgetragen:  Oligo- 
J,-kfs.  —  Künstlich  dargestellt  von  Hautefeuille  {Ann.  sc.  Er.  norm.  9.  (1880)  387) ;  er 
\vill  CnO-freie  Oligoklase  bei  Al.^Og-reichen  Mischungen  erhalten  haben.  —  Spez.  Wärme 
0.2059  bis  0.1997;  Joly  (Proc.  Roy.  Soc.  41,  (1887)  250).  —  Verhalten  des  geschmolzenen 
Oligoklases  gegen  H2O  bei  210^  Aufnahme  von  8.65%  HgO ;  bei  Andesin  8.4%;  mit  Natrium- 
acetat  bei  210*^  bis  220^  behandelt  nimmt  es  9.157o  HgO  auf,  die  Gesamtmenge  des  Ca  wird 
dann  durch  Na  ersetzt.  Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  40,  (1888)  637.  —  Einfluß  von  SO^:  Schmidt 
(Tscherniaks  Miü.  4,  (1881)  1) ;  von  NH4GI  im  geschlossenen  Rohr  bei  350°:  Glarke  u.  Steiger 
[Bull  U.  S.  Geol  Surr.  207.  (1902);  Z.  Kryst.  38,  (1904)  697).  —  Weitere  spezielle  Angaben 
vgl.  HiNTZE,  S.  1474  bis  1511;  Dana,  S.  322  (inkl.  Andesin).  —  Labrador  nnd  Biffownit.  — 
Vgl.  HiNTZE,  S.  1512  bis  1531;  Dana,  S.  334.  —  Spez.  Wärme  0.1933:  Joly  (a.  a.  O).  —  Ver- 
halten gegen  HCl:  Jaxxasch  (.V.  .7«^rZ>.  i¥^;^er.  188411,  42).  —  Bildung  vgl.  Anorthit,  S.  288. 

Ein  Gemenge  von  Skapolith  und  Hornblende  verwandelt  sich  beim  Schmelzen  und 
Wiedererhitzen  in  ein  Gemenge  von  Labrador  und  Augit.  Fouque  u.  Lew.  Härte  6;  spez. 
Gew.  2.68  bis  2.77;  ber.  2.716  bis  2.758.  Bei  starkem  Glühen  vermindert  sich  das  spez. 
Gew.  um  0.1639,  Mohr  [Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  293);  durch  Schmelzen  im  Porzellanofen- 
feuer  sinkt  es  von  2.70  auf  2.504.  Rammelsberg  {Pogg.  [2]  7,  (1879)  146).  Schmilzt  leichter 
als  Oligoklas.  S.  hingegen  die  neueren  Schmelzpunktbestimmungen,  vgl.  Anorthit  S.  288, 
konz.  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  das  feine  Pulver  nach  längerem  Erhitzen.  Bei  unvoll- 
ständiger Zers.  hat  der  zersetzte  Anteil  nahezu  die  Zus.  des  Ganzen.  Rammelsberg  {Pogif. 
189,  180;  J.B.  1869,  1210);  Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  522).  AVrkg.  von  wss.  SÖ^ 
auf  Labrador  s.  W.  B.  Scfimidt  [Tscliermaks  Mut.  4,  (1881)  1).  —  Zum  Glase  geschmolzener 
Labrador  von  Helsingfors  wird  durch  13  Monate  dauernde  Behandlung  mit  wss.  K2CO3  in 
ein  Gemenge  von  GaCOo  und  von  einem  Kaliumsilikat  verwandelt.  Entfernt  man  das  GaCO.. 
durch  Erhitzen  mit  wss.  NH4CI,  das  hierbei  aufgenommene  NH4  durch  Behandeln  mit  KCl. 
so  enthält  das  Kaliumsihkat  17.5.5%  K2O.  0.89%  CaO,  21.36%  AI2O3,  42.37%  SiOg,  17.83% 
HgO.  Es  erwärmt  sich  nach  dem  Glühen  mit  W.  und  nimmt  das  abgegebene  AV.  ^vieder 
vollständig  auf.  Es  gibt  bei  achttägiger  Behandlung  mit  avss.  NaCl  das  K^O  vollständig  ab 
und  nimmt  dagegen  Na20  auf.  Wird  dieses  Natriumsilikat,  welches  20.92^0  ^V.  enthält, 
durch  Glühen  entwässert,  so  erv.'ärmt  es  sich  beim  Befeuchten  mit  W.  nicht  mehr.  J.  Lemberg 
[Z.geol.  Ges.  35.  (1883)  571). 

Erhitzt  man  Labrador  14  Monate  mit  wss.  K^COg  auf  100*^,  entfernt  das  gebildete 
CaCO.  durch  wss.  NH4CI,  das  aufgenommene  NH4  durch  Behandeln  mit  KCl,  so  erhält  man 
ein  durch  Säuren  zersetzbares  zeolithartiges  Silikat,  Avelches  enthält 

KgO  Xa,0  CaO  ALO.  SiO,  H.O 

5.70  4.Ö9  6.47  2o.78  53.54  4.42 

Lemberg  (ebda  605). 

Wird  Labrador  18  Tage  bei  lUO"  mit  30*'/oiger  NaOH-Lsg.,  die  juit  iXa^SÜj  gesättigt  ist, 
behandelt,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  feinen  Nadeln  und  von  amorphen  Flocken.  Letztere 
sind  wahrscheinlich  ein  Calciumsilikat,  die  Nadeln  scheinen  mit  den  durch  gleiche  Behand- 
lung aus  Albit  erzeugten,  vgl.  S.  278  identisch  zu  sein.  Das  Gemisch  enthält  13.69%  NagO, 
7.87%  CaO.  24.47«;,  AUO.,,  35.21«  0  SiOs,  8.64%  H.O  und  CO^,  9.90«/o  Na,S04.  ^-  Lemberg 
(ebda  581). 

Wird  Labrador  anhaltend  mit  NaCl  geschmolzen,  so  wird  ein  kaliumfreies  Natrium- 
calciumaluminiumsihkat  gebildet,  welches  gegen  2«/o  NaCl  enthält.  KCl  statt  des  NaCl  ange- 
wandt, bildet,  indem  der  Gehalt  an  NagO  und  CaO  vermindert  A\1rd.  ein  Silikat,  welches 
mehr  als  10«/o  KgO  und  V-2%  KCl  enthält.     J.  Lemberg  {Z.geol.  Ges.  28.  (1876)  615). 

Über  das  Verhalten  verschiedener  Kalknatronfeldspate  (Endglieder  ausgenommen!) 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalisalzen  über  200«  bis  210«,  wobei  Analcim,  Cancrinit  (bei 
NaoCOo)  und  andere,  zum  großen  Teil  wasserreiche  Prodd.  erhalten  wurden,  vgl.  Lemberg 
{Z.  geol.  Ges.  39,  (1887)  565  bis  569).  —  Über  das  Verbalten  geschmolzenen  Labradors  gegen 
Vv\  und  nachherige  Behandlung  mit  KgCO.:  Lemberc;  (ebda  40.  (1888)  638).  —  Über  alkalische 


Siliciniii,  Almiiiiiiiim  und  Calcium.  293 

Reaktion  des  leuchten  Pulvers  gegen  Lackmuspapier,  vgl.  Corxu  {Tschermahs  Mitt.  24,  (1905) 
428),  über  die  schwache  Anfärbbarkeit  mit  basischen  Anilintarben:  Suida  (Ber.Wlen.  Äkad. 
113,  IIb,  (1904)  736). 

«•)  {C;aNa._,)3Al2Si30i.,.  Sarkolith.  —  \^\.  Hintzk,  S.  löSl:  Dana,  S.  474;  Groth,  S.  15S 
(derselbe  schreibt  NaoCagAlcSic)Ü3c).  —  Tber  Kristallisation  aus  einer  Schmelze  mit  Fayahth : 
Lenarcic:  {C.-D.  Miner.  1903,    748).  —  Schmp.   llöO«  bis  1170":    Döltkh    {Jscherniah^  Mitt. 

20,  (1900)  i>i>ö).  —  Kristallisationsgescbwindigkeit  gering:   Dölter  {C.-B.  Miner.  1903,  008). 

d)  Natriumcalciumaluminiumsilikate,  oft  auch  mit  Kaliumaluminiunisilikaten  verbunden, 
bilden  ferner  den  größten  Teil  der  großen  Gruppe  der  Zeolithe,  wasserhaltiger  Silikate,  deren 
Wassergehalt  vielfach  schwankend  ist  und  beim  Glühen  mebr  oder  minder  leicht,  oft  unter 
Aufschäumen  (daher  der  Name  Zeolithe).  entweicht.  Der  Gharakter  dieses  Wassergehaltes  ist 
vielfach  noch  unaufgeklärt,  vgl.  darüber  die  angeführte  Literatur,  Da  die  Zeolithe  sehr  viele 
gemeinsame  Eigenschaften  zeigen,  welche  in  der  Literatur  zusammenfassend  behandelt  vrerden, 
seien  der  Besprechung  der  einzelnen  Mineralien  einige  allgemeine  Angaben  vorausgesandt. 

Über  die  Konstitution  der  Zeolithe:  Glarke  [Am.  J.  sei.  {Sil l.)  48,  (1894)  187:  Bidl. 
U.  S.  Geol.  Surr.  125,  (1895)  1   bis  ^09);  G.  Friedel  {Bull.  soc.  franc.  min^r.  19,  (189G)  :}79; 

21,  (1898)  5  bis  21;  22.  (1899)  84  bis  91);  Zamboxini  (Z.  Kriiß.  40,  (1905)  203);  Gans  {Jahrb. 
fl.  prenü.  fjeol.  Anst.,  Berlin  26,  (1905)  179  bis  211).  —  Über  (Xqw  Gharakter  des  Wasser- 
gehaltes, sukzessives  Entweichen  bei  Temperatursteigerung  unter  stetiger  Änderung  der 
optischen  Eigenschaften  und  ohne  Zerstörung  des  molekularen  Aufbaues:  Friedel  {BhU. 
mc.  frone,  miner.  22,  (1899)  5  bis  17);  Rinne  {Ber.  Berl.  Akml.  1890,  1103  bis  1207;  N.  Jahrb. 
Miner.  1897  L  41  bis  00):  Zambonini  (a.  a.  O);  Manasse  (Soc.  Tose.  Sc.  nat.  Mem.  17.  (1900) 
203  bis  227:  Proc.  verb.  15.  (1906);  Z.  Knjst.  44,  (1908)  659).  —  Das  Wasser  kann  durch 
Luft,  GOo,  NH3,  (G.  Friedel  {BhU.  soc.  franc.  niin^r.  19,  (1896)  94,  363,  s.  auch  obig  zitierte 
Arbeiten),  durch  Alkohol,  GS,,  GHGI3,  Benzol,  Anilin  usw.  ersetzt  werden.  Rinne  {N.  Jahrb. 
Miner.  1897  II,  28).  —  Über  Glühverlust:  V.  Goldschmidt  u.  Hermann  iX.  Jahrb.  Miner. 
19061,  20);  G.  Friedel  (a.  a.  0,  21,  (1898)5;  22,  (1899)  5),  —  Über  das  Verhalten  (teilweise 
Löshchkeit)  bei  der  Behandlung  mit  sd.  W.:  G.  Steiger  (./.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  437): 
uegen  GO.^-haltiges  Wasser:  Dölter  {Tschermahs  Mitt.  11,  (1889)  328).  —  Substitution  durch 
Schmelzen  mit^BaGI,  und  SrCl.^:  Mc.  Neil  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  590),  durch  NH^, 
Ag,  Tl,  Sr,  Ba:  Glarke  {Z.  anory.  Chem.  46,  (1905)  197).  —  Verhalten  beim  Erhitzen  mit 
NH4GI  im  geschlossenen  Rohre  auf  350»^:  Glarke  u.  Sterjer  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  8,  (1899)  245; 
9,  (1900)  117).  —  Verhalten  beim  Behandeln  mit  NajGOj  und  anderen  Alkalisalzen  (Umwand- 
lung "in  Gancrinit,  Natrolith,  Analcim,  Leucit  und  andere  Natrium-  bzw.  Kaliumsilikate)  s. 
außer  den  älteren  Angaben,  die  bei  den  einzelnen  Zeolithen  angeführt  sind:  Lkmberg  {Z. 
geol.  Ges.  28,  (1876)552;  37,  (1885)  973,  984;  39,  (1887)  584  u.  tl'.);  ferner  Dölter  (2 W?.^>-- 
maks  Mitt.  11,  (1889)  328):  beim  Kochen  mit  wss.  Na.jCOg.  —  Glarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  13,  (1902)  27  bis  38;  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)-338;  Z.  Knjst.  38,  (1904)  074)  unter- 
suchen die  Löslichkeit  des  SiO^  in  wss,  NagGO.j  vor  und  nach  dem  Glühen,  sowie  die  Lös- 
lichkeit der  alkalischen  Erden  der  ZeoUthe.  —  Über  die  Aufnahme  von  Ag  und  Tl  unter 
B.  von  Ag-  resp.  Tl-Silikaten  vgl.  Steiger  {Bull.  U.  S.  Geol.  Sarv.  262,  (1905)  75  bis  90).  — 
Über  alkalische  Reaktion  i^e^^ren  Phenolphthalein:  Glarke  {J.  Am.  Chem.  S'o<".  20,  (1898)  609), 
gegen    Lackmuspapier:    Gornu    {Tschermahs  Mitt.  24,    (1905)  429). 

Die  wichtigeren  Glieder  diesei-  Gruppe,  mit  Ausnahme  der  unter  den  aluminiumfreien 
Galciumsilikaten  (Apophyllit-  und  Gyrolith-Gruppe),  den  reinen  Nalriumaluminiumsilikaten 
(Natrolith,  Hydronephelin,  Analcim)  und  den  BaryumzeoUthen  (Edingtonit,  Brewsterit,  Har- 
motom,  Wellsit),  welche  früher  genannt  wurden  und  den  Manganzeolithen  (z.  B.  Inesit,  Gano- 
phylht,  vgl.  Bd.  111,2,  S.  388),  sind,  nach  Groth  {Jabell.     bersicltt,  S,  1()2  bis  167)  geordnet : 

a)  Thomsonit,  Comptonit.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1660  bis  1669;  Dana,  S.  607;  Rosenbusgh, 
S.  178;  Groth,  S.  162.  —  Reagiert  alkalisch  (vgl.  oben).  —  Der  sogenannte  Fihrothomsonif 
Meneghinis  und  A.  d'Achiardis  von  Gaporciano  ist  nach  Manasse  {Soc.  Tose.  sc.  nat.  15, 
(1906)  20)  gewöhnlicher  Thomsonit.  —  Lufttrockene  zerriebene  durchsichtige  Kristalle  ver- 
ändern ihr  Gewicht  weder  an  trockener  noch  an  feuchter  Luft.     Werden  sie 

1  2  2        Stunden  auf 

ISO"  220^  280*'     erhitzt,  so  verlieren  sie 

4.1  5,2  6,1      "^0  W.  und  nehmen  dassell)e  an  freier 

Luft  nur  sehr  langsam  und  unvollständig  wieder  auf.  Bei  dunkler  Rotglut  beträgt  der 
Verlust  IS.O^'o,  bei  heller  Rotglut,  wobei  tler  Rückstand  zum  Kmail  schmilzt,  beträgt  er 
13.3«/o.     Damour  {Ann.  Chim.  Fhi/s.  [3]  53,  (1858)  457). 

Thomsonit  wird  durch  HGl  oder  HNO.  unter  Gallertbildung  zerlegt,  durch  KGl- 
Lösung  sehr  langsam  verändert.  Durch  Erhitzen  mit  wss.  NaoGÖg  auf  100°  wird  in 
3V'-2  ?4onat  aus  Thomsonit  von  Kilpatrik  a)  das  Gemenge  b)  erhalten.    Schneller  wirkt  K2GO5 
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welches  in  0^2  Monat  das  Gemenge  von  CaCOo  und  einem  Kaliumaluminiumsilikat  c)  bildet. 
Dieses  letztere  Silikat  kann  durch  Digestion  mit  XagCOg  in  das  kaliumfreie  Natriumalumi- 
niumsilikat  d),  durch  Digestion  mit  CaCl._,  in  das  CaO-reiche.  noch  KjO  und  XaaO  enthaltende 
Aluminiumsilikat  e)  verwandelt  werden.     Lemberg  [Z.f/col.  Ges.  28.  (1870)  555). 


a) 

b) 

<•) 

d) 

e) 

K'O 

J7.Ö3 

2.99 

Na^O 

4.20 

0.55 

11.82 

0.68 

8.49 

CaO 

13.60 

2.83 

2.94 

11.65 

7.77 

AI2O, 

31.72 

25.13 

24.08 

25.60 

28.29 

SiO./ 

37.21 

30.60 

30.39 

30.43 

34.14 

H2O 

13.27 

8.77 

14.96 

14.56 

12.15 

GaCO, 

14.59 

14.91 

14.03 

9.16 

Entfernt  man   aus   dem   durch  Erhitzen  von  Thomsonit  mit  wss.  K2CO3  auf   lO^J'*  er- 
zeugten Gemenge  von  CaCO.  und   einem  Kahumaluminiumsilikat   CaCO^  durch  wss.  NH4CI 
und  behandelt  mit  NaCl.  so  wird  das  Natriumsilikat  a)  erhalten.     Sechs  Monate  fortgesetztes 
Erhitzen  mit  Na20,2SiO.,  auf  KX)"  verwandelt  a)  in  b).     Lemberg  (ebda  35,  (1883)  608). 
Ka,0  AI2O.  SiO.,  H2O 

a)  16.o2  29.90  34.75  18..53 

b)  14..52  24.25  51.20  10.05 

b)  bildet  amorphe  runde  Körner,  bei  deren  Zerlegung  durch  HCl  die  Kieselsäure  nicht 
gelatiniert.  Vor  der  Analyse  war  b)  zur  Entfernung  freier  Kieselsäure  einige  Tage  mit 
NaoCOg  behandelt  worden.  —  Durch  Digestion  mit  wss.  Na.^GO.  wird  der  Natrongehalt  des 
Thomsonits  vermehrt.     Lemberg  [Z.  geöl.  Ges.  28,  (1876)  5-55). 

Der  Thomsonit  aus  dem  Fassatal  a)  geht  durch  7  Monate  langes  Erhitzen  mit  wss. 
NajOjSSiOo  auf  100^  in  ein  Gemenge  des  Aluminiumsilikats  b)  und  von  Kaliumnatriumsilikat 
über,  welches  letztere  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  NaoCOg  und  NH^Cl  beseitigt 
wird.     Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  611). 

NagO  CaO  Al^O..  SiO.,  HgO 

n)  4.25  12.90  30.46  38.97  13.42 

b)         12.24  0.52  22.11  56.03  9.09 

b)  enthielt  noch  unveränderten  Thomsonit. 

Der  Rauit  ist  ein  CaO-haltiger.  dem  Hydronephelin  verwandter,  durch  Zersetzung  von 
Nephelin  oder  Sodalith  entstandener  Zeolith.     (Hintze,  1670.) 

ß)  Mesolifh  uud  verwandte  Minerale  {Galal'tif,  Harringtonit.  BergmannH  usw.).  Vgl. 
Hixtze,  S.  1706  bis  1710;  Dana,  S.  605:  Groth,  S.  162.  —  Reagiert  alkal.  Wird  meist  als 
isomorjjhe  Mischung  von  Natrolith,  Na2Al2Si30io-2H20,  mit  Skolezit,  CaAl2Si30,o,3H20,  auf- 
gefaßt, nach  Görgey  {Tschermaks  Mitt.  27,  (l9()8)  25-5)  ist  es  jedoch  wahrscheinUch,  daß  er 
eine  bestimmte  Doppelverbindung  ist.  —  Wixchell  [Am.  Geoiogist  26,  (1900)  348  bis  388; 
Z,  Krtfst.  36,  (1902;  72)  stellt  einen  triklinen  ,,Pseudomesolith^  auf,  der  die  gleiche  Zus.  hat.  — 
Über  Austausch  von  Na  gegen  K  bei  Behandlung  mit  K^COg  vgl.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges. 
28,  (1876)  .553).  —  Leliuntit  ist  nach  Hixtze,  S.  1691,  und  Dana,  S.  600,  eine  Varietät  von 
Natrolith:  nach  Groth  vielleicht  die  dem  Skolezit  analoee  Natrium  Verbindung. 

i)  CaAlaSi.Ojo'SHjO.  Skolezit.  —  Vgl.  Hixtze,  S.  1698  bis  1705:  Dana,  S.  604;  Groth, 
i^.  162;  RosEXBusGH.  S.  298.  —  Spez.  Wärme:  0.2461:  uberg  [Oefver.s.  of  kon.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  8,  (188.5),  143:  Z.  Krgsi.  14.  (1888)  623).  —  Beim  Zersetzen  mit  HCl  ])ei  ge- 
wöhnhcher  Temp.  entsteht  Orthokieselsäure,  ^\1e  bei  Natrolith:  Tsghermak  {Ber.  Wien.  Akad. 
114, 1,  (190-5)  463).  In  Oxalsäure  unter  B.  von  CaG204  lösUch.  —  In  dem  Mörtel  der  römischen 
Wasserleitung  von  Plombieres  fanden  sich  Kristalle  von  Skolezit.  Daubree  (Ann.  Min.  [5] 
13.  242;  J.B.  1858,  755). 

Lufttrockener  zerkleinerter  Skolezit  (von  Island)  verliert  an  trockener  Luft  nicht  au 
Gewicht.     Wird  er 

1  3  11/2  2     Stunden  auf 

100»  160"  230^  300^*  erhitzt,  so  verliert  er 

0.0  4.3  4.6  5.0<'/o  Wasser  (1  Mol.  =  4.59),  welche  in 

24  Stunden  an  freier  Luft  wieder  aufgenommen  werden.  Bei  dunkler  Rotorlut  beträgt  der 
Verlust  12.0»  0.  bei  Hellrotglut  13.9%  (3  Mol.  =  13.76),  in  beiden  Fällen  ist  der  Rückstand 
nicht  mehr  hygroskopisch,  im  letzteren  ist  er  zum  Email  geschmolzen.  Damour  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]'  53,  (1858)  455).  Hiernach  enthält  Skolezit  2  Mol.  fester,  1  Mol.  loser  ge- 
bundenes Wasser. 

Skolezit  von  Island  a)  wird  durch  4V'2-monatliche  Behandlung  mit  wss.  K2CO3  in  ein 
Gemenge  von  CaCO,  und  von  einem  Kaliumaluminiumsilikat  verv.andelt.  welches  Silikat  b) 
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hei  vieitägi^er  Behandlung  mit  wss.  NagCOg  in  einen  Natrolith  übergeht.  Dieser  künstUche 
Natrolith  c)  ^vi^d  durch  achtzehntägige  Behandhmg  mit  avss.  CaClg-Lsg.  wieder  in  eine  wie 
Skolezit  d)  zusammengesetzte  Verb,  übergeführt.  —  Auf  natürhciien  Hkolezit  wirkt  fünf- 
monatliche Digestion  mit  NagCO,  (oder  NaCl)  nur  schwach,  das  gebildete  Silikat  tauscht 
bei  der  Digestion  mit  wss.  CaClg  das  aufgenommene  NagO  leicht  wieder  gegen  CaO  aus.  — 
Behandelt  man  Skolezit  1.  einen  Monat  mit  wss.  KCl:  2.  das  gebildete  kaliumreiche  Prod. 
vier  Tage  mit  XaCl;  3.  den  so  erhaltenen  künstlichen  Natrolith  e)  zwnlf  Tage  mit  BaCla, 
so  wird  ein  wasserhaltiges  Barj'umaluminiumsilikat  f)  erhalten,  welrlies  nahezu  die  Zus.  des 
Edingtonits  hat.     Lembero  (Z.  geol.  Ges.  28,  (1S7G)  55:5). 


n) 

b) 

c) 

cl) 

e.i 

f) 

KgO 

-1\Ä^ 

0.35 

Na^O 

0.4:5 

14.58 

I.IMI 

14.7r, 

1.04 

CaO 

1:^.70 

0.7^2 

0.8(i 

1 3.55 

1.41) 

1.17 

BaC) 

25.38 

AI3O, 

i2().lC. 

24.80 

2t).51 

25.42 

2G.84 

21.85 

SiOg 

46.^27 

43.78 

47.35 

45.41 

40.52 

37.50 

H2O 

i:^.80 

i).28 

io:s:> 

13.72 

io.:^i> 

13.0G 

N'aaCajAlaSisO,^. 

IOH2Ü.    Fau/asif. 

.  —  Xacl 

iHi 

INTZE,  S. 

1725.  H.NaoC 

aAl 

^SiioOa 

£)  H4(CaNa2)Al2SipOi8,:3H20.  EpistiWit.  —  Hintze,  S.  17(il  ;  nach  Groth  ,  S.  164, 
H6Ca2Al4Sii^033.7H20;  Dana,  S.  577;  Rosenbusch,  S.  298.  Enthält  stets  kleine  Mengen  von 
Alkalien  (bis  2";„  NagO).  —  Von  HCl  unter  Alisclieidung  von  pulverigem  SiO.,  zersetzbar.  La- 
CRoix  {BhU.  soc.  frcrnr.  miner.  8,  (1885)  34:3).  —  Gibt  beim  Erhitzen  unter  starkem  Auf- 
schwellen W.  Bildet  vor  dem  Lötrohr  unter  Aufschwellen  einen  sehr  blasigen,  nicht  zur  Kugel 
fliefsenden  Schmelz,  nach  Tenne  eine  weiße,  nicht  durchscheinende  Emailkugel.  Das  im  Luftbade 
auf  350"  erhitzte  Pulver  sintert  über  dem  Bunsenbrenner  zur  harten  rissigen  porzellanartigen 
Masse  stark  zusammen,  die  beim  Erkalten  lebhaft  knistert.  Jannasch  (i\'.  Jahrb.  Miner.  1882 II, 
269).  Borax  löst  zum  klaren  Glase,  Soda  bildet  ein  klares  blasiges  Glas.  —  Löst  sich  nach 
G.  Rose  [und  GoLDSCHMmx  {Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  267)]  in  konz.  HCl,  nach  Jannasch  u.  Texne 
{K.  Jahrb.  Miner.  1880  L  43)  gibt  wasserheller  frischer  Epistilbit  an  konz.  HCl  selbst  bei  an- 
Iialtendem  und  mehrmahgem  Kochen  nur  eine  Spur  Al.,03  und  kaum  CaO  ab.  Doch  schlieE^t 
Jannasch  später  anderen  Epistilbit  mit  HCl  auf.  Geglühter  Epistilbit  löst  sich  auch  nach 
G.  Rose  nicht  in  HCl  —  Enthält  nach  G.  Rose  und  Limpricht  bis  zu  2.35°  ^  NagO,  Jannasch 
fand  frülier  weder  Na20  noch  KgO,  später  außer  beiden  Alkalien  auch  Li20. 

Lufttrockener  gepulverter  Epistilbit  verliert  bei  100"  2,02%  W,.  bei  allmählich  bis  zu 
350®  steigender  Temp.  entweichen  im  ganzen  12.13  bis  12.85*^/0  W.,  der  3,39  bis  2,50'^,j, 
betragende  Rest  geht  erst  bei  starkem  Glühen  vollständig  fort.  Das  auf  280°,  weniger  leicht 
das  auf  350"  erhitzte  Mineral  nimmt  an  gesättigt  feuchter  Luft  einen  Teil  des  verlorenen 
W.  wieder  auf,  Epistilbit  enthält  also  im  ganzen  15,35  bis  15.46°  ^  oder  5  Mol.  W.  (her. 
14.78"/;,).  von  dem  1  Mol,  (j)er.  2.96"/o)  fester  als  das  übrige  gebunden  ist.  Jannasch  (a.  a.  O. 
1882  II,  269).  Einl)egrin'en  in  den  Glühverlust  sind  0.56 "/o  hygroskopisches  "W.,  die  in 
12  Stunden  neben  CaCl,  fortgehen,  ohne  daß  das  Pulver  in  weiteren  48  Stunden  noch  an 
Gewicht  verliert;  der  Verlust,  welchen  das  so  getrocknete  Mineral  beim  Glühen  erleidet, 
beträgt  14.76"/^,.  also  genau  5  Mol,  Bodewig  (Z.  Kn/sf.  8.  (1884)  (ill).  Auch  Jannasgh  (a.  a,  O. 
1884  II,  206)  fand,  daß  lufttrockener  Epistilbit  neben  CaCl,  in  5  Stunden  0.54"/o  W,  ver- 
lor, da  al»er  derselbe  Epistilbit  neben  HgSO^  und  P0O-.  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet, 
in  48  Stunden  1.97  und  2.14"  <,  W.  abgab,  so  darf  nach  ihm  (hier  und  beim  Heulandit)  dieses 
durch  Trockenmittel  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  entziehende  W.  nicht  oder  nur  zum  kleineren 
Teil    als  hygroskopisches  W.  in  Rechnung  gebracht  werden.     Vgl.  bei  Heulandit. 

Der  lieissit  unterscheidet  sich  vom  Epistilbit  durch  Härte  und  Gehalt  an  Alkalien. 
Lüdecke  (Z.  Knjst.  6,  (1882)  315). 

^)  Heulandit.  H4(CaNa2)Al2Si60,8,:3H20,  wie  der  Ej^istilbit :  jedoch  häuHg  mit  etwas 
liöherem  Gehalt  an  K2O  und  NagO  (jedes  kann  für  sich  auf  3"  „  steigen).  —  Vgl.  Hintze,  S.  1741» 
bis  1761 :  Groth  (a.  a.  0.)  schreibt  H4(CaSr)Al2SieO„.3H,0:  Dana,  S.  574:  Rosenbisch,  S.297.  — 
Der  Heulandit  wird  in  der  deutschen  Literatur  häufig  als  Stilbif  bezeichnet,  wonniter  die 
Engländer  und  romanischen  Völker  den  Desmin  verstehen.  Gehalt  an  Sr:  Jannasch  (.V. 
Jahrb.  Miner.  1884  IL  206).  —  Gehalt  an  Ba:  Lovisato  {Eend.  dei  Line.  [5]  0.  (1897)  1"  Sem., 
260).  Über  Wasserverlust  l)ei  vermindertem  Druck  oder  über  Trocknungsmitteln  (H2SO4. 
CaCy:  Zambonini  {Mem.  dei  Line.  [-5]  5,  (1905)  :U4  bis  :574):  Ferro  [Rend.  dei  Line. 
14,  (1905)  140):  Jannasch  (a,  a,  0.);  Hillebrand  (vgl.  unten).  —  Verhalten  gegen  konz. 
H2SO4  (allmähliche  Änderung  der  optischen  Eigenschaften  bis  zur  B,  des  Silikats  CaAl2Si60iß): 
Rinne  (.V.  Jahrb.  Miner.  1896  L   139  bis  148).  —  Adsorption  von  Brom,  Ae..  Benzin,   A.  usw. 
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und  FarbstoiTeii :  Gaubert  {Bull  soc.  frone,  miner.  26,  (1903)  178);  femer  Lagorio  (2'>v//-a«ä; 
de  l.  soc.  des  natur.  de  Yarsovie  1895/96). 

Lufttrockene  zerkleinerte  Kristalle  des  Heulandits  von  Faröe  verlieren  an  trockener  Luft 
in  einem  Monat  3.ß°;o  an  Gewicht  und  erlangen  an  freier  Luft  ihr  ursprüngliches  Gewicht 
wieder.  Bei  100*'  verlieren  sie  in  einer  Stunde  l.o^U,  bei  1.50''  in  derselben  Zeit  im  ganzen 
13.0%,  hierauf  .')  Tage  freier  Luft  ausgesetzt  beträgt  der  Verlust  nur  noch  3.P/o.  —  Bei 
170^  verliert  das  Mineral  in  "■!  Stunden  16.2 ''/o,  welcher  Verlust  an  freier  Luft  nach  24  Stunden 
bis  auf  10.0*' or  «ach  14  Tagen  bis  auf  9.2%  Avieder  ergänzt  ist.  Beim  Glühen  bläht  Heulandit 
sich  auf,  verliert  19.2%  an  Gewicht  und  seine  Fähigkeit,  wieder  W.  aus  der  Luft  aufzu- 
nehmen. Andere,  als  Heulandit  von  Faröe  bezeichnete,  lufttrockene  zerkleinerte  durch- 
sichtige Kristalle  verloren  an  trockener  Luft  in  1  Monat  3.75''\)  W.  bei 
100"  150«  1900 

in  1  1  2  Stunden 

2.10  S.70  12..30%,    bei   Rotglut    15.80% 

an  Gewicht.  Das  auf  1-50"  erhitzte  Mineral  nahm  an  freier  Luft  in  24  Stunden  das  W. 
wieder  vollständig  auf.  Das  auf  190«  erhitzte  Mineral  nahm  das  W.  langsam  und  unvoll- 
ständig wieder  auf,  nach  1  2  40  60  Tagen  betrug  der  noch 
bleibende  Verlust  8.0  6.3  2.1  2.1%.  Damour  (^/w.  C^//«. 
Phijs.  [3]  53,  (1858)  443).  Nach  Rammelsberg  {Mineralchemie  2,  609)  verliert  Heulandit  bei 
200«  6.2%,  bei  3-50«  8%  W.  Hieraus  schheßen  Rammelsberg,  Groth  und  Andere,  daß  der 
Heulandit  3  Mol.  Kristallwasser  (her.  8.86  «/q),  2  Mol.  basisches  W.  enthält,  wozu  die  Ver- 
suche Damours  wohl  kaum  berechtigen  (ber.  für  5  Mol.  H,0  14.77).  Kraut  ((i.  Aufl.  d.  Handb., 
Bd.  II,  1,  857). 

Heulandit  enthält  6  Mol.,  also  1  Mol.  AV.  mehr  als  Epistilbit.  Ja.\nasch.  Der  Gewichts- 
verlust des  lufttrockenen  gepulverten  Heulandits  beträgt  bei  100«  3.91«/(,.  bei  350«.  13.45  bis 
13.86«/o;  der  3.37  bis  4.18%  betragende  Rest  des  W.  geht  erst  beim  Glühen  fort.  Das  auf  250® 
erhitzte  Mineral  nimmt  das  verlorene  W.  nur  teilweise  wieder  auf.  Im  ganzen  beträgt  der 
Glühverlust  16.82  bis  18.04«/,  (ber.  für  6  Mol.  17.22«g.  Jaxnasch  (.Y.  Jahrb.  Miner.  188211, 
269).  Der  Glühverhist  beträgt  16.23«  q,  da  aber  neben  CaCl.,  1.04«,)  hygroskopisches  W. 
fortgehen,  so  bleiben  10.19«;,  oder  5  Mol.  Bodewig  {Z.  Knjk.  8,  (1884)611).  Auch  hier 
(wie  beim  Epistilbit)  ist  die  Menge  des  bei  gewöhnlicher  Temp.  ent.Aveichenden  W.  von  der 
Art  des  Trockenmittels  abhängig,  Heulandit  verlor  in  48  Stunden  neben  CaGl2  0.75 «/^  bis 
0.85«/o,  in  60  Stunden  neben  H^SO^  2.21%,  neben  PoOg  2.79«  ^  W.,  das  in  allen  Fällen  an 
feuchter  Luft  schnell  wieder  aufgenommen  wurde.  -J annasch  (A'.  Jahrb.  Miner.  1884  H, 
206).  Bei  diesen  Versuchen  erzielte  Jannasgh  GeAvichtskonstanz,  die  dagegen  nach  Bodewig 
{Z.  Kryst.  10,  (1885)  276)  beim  Heulandit  neben  H.,S04  erst  nach  8  bis  9  Monaten  erreicht 
Avird.  —  Eine  iDei  100«  getrocknete  Heulanditplatte,  längere  Zeit  auf  J50«  erhitzt,  verlor 
5.28«/o  oder  2  Mol.  W.  (ber.  5.91«  o),  W.  Klein  {Z.  Kryst.  9,  (1884)  57).  doch  konnte  die 
Platte  schon  bei  100«  W.  verloren  haben.  Kraut.  Über  die  optischen  Veränderungen, 
Avelche  diesen  Wasserverlust  begleiten,  s.  Mallard  iZ.  Kryst.  9.  (1884)  590)  und  Klein 
(a.  a.  O.). 

Heulandiit  (vom  Fassatal,  a)  tauscht  bei  achttägiger  Behandlung  mit  wss.  KCl  den  größten 
Teil  des  C.aO  und  Na^O  gegen  K.jO  aus  b) ;  entsprechend  a\  irkt  wss.  NaCl-Lsg.  c).  Behandelt 
man  den  durch  KCl  gebildeten  Kahheulandit  b)  20  Tage  mit  CaCl.,.  so  seht  er  wieder  in 
Kalkheulandit  d)  über.     Lemberg  {Z.  f/eol.  Ges.  28,  (1876)  .558). 


K.,0 

NaoO 

CaO 

ALO3 

SiOo 

H.O 

a) 

0:39 

1.91 

6.39 

1 5.53 

60.24 

1.5".54 

b) 

10.84 

0.24 

1..50 

15.52 

61.48 

10.42 

c) 

7.12 

1.53 

16.10 

61.88 

13.37 

d) 

2.03 

7.08 

1.5.60 

61.32 

13.97 

Über  Umwandlung  in  Analcim  und  Leucit  durch  Behandlung  mit  ^'atrium-  bzw.  Ka- 
liumsalzen vgl.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  37,  (1885)  987).  —  Über  das  Verhalten  gegen  ver- 
dünnte HCl  (Avobei  die  Säure  HioSigOj^  entsteht,  AA^elche  sich  mit  Methylenblau  hell  berhner- 
blau  färbt):  Hillebrand  {Ber.  Wien.  Akad.  115,  I,  (1906)  712).  —  Diese  Säure  ist  nach 
Rinne  {N.  Jahrb.  Miner.  1896 1,   148)  optisch  ZAveiachsig,  also  kristallinisch. 

Der  Beaumontit  ist  dem  Heulandit  verAvandt.  Er  enthält  4.8 «'q  CaO.  1.7«'o  MgO, 
0..5«/o  NaoO,  14.1«/,  AI2O3,  1.3«',  ¥%^0.,  64.2«'o  SiOj,  13.4%H,0.  Delesse  U??/^  adm.  Phys. 
13]  9.  (IS'43)  385).     Beaumontit  verliert  bei 

1.50«  200  bis  240«  Rotdut 

3.8  7.43  13.57  «,-,  W. 

W.  Klein  {Z.  Kryst.  %  (1S84)  70). 


Al,03 

SiOj 

H.2O 

17.43 

.-iG.90 

10.0-2 

17.58 

55.10 

17.03 

17.34 

.50.11 

15.02 

1Ö..31 

49.37 

13.67 
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•rj)  ((;a^'a.,)Al.Si60l6.öH20.  Desmin.  -  \>'l.  Hintze,  S.  1812  bis  1823;  Dana,  S.  583 
bis  585:  Groth,  S.  166;  Rosenrusch,  !^.  297.  —  Alka).  Rk.  undeutlich.  —  Verhaltengegen 
konz.  H2SO4  ähnlich  wie  hei  Heulandit,  hei  400'^  wird  aber  die  Substanz  amorph.  Rinne 
{N.  Jahrb.  Mhier.  18971,  41  bis  60).  —  Aufnahme  von  W.  duich  jjreschmolzenen  Desmin 
bei  220'^  s.  Lkmber(;  (Z.  r/eol.  Ges.  40,  (1SS8)  ()42).  Wird  durch  konz.  HCl  unter  Abscheidun;»' 
von  schleimiprer  Kieselsäure  zersetzt.  Der  (iehalt  an  SiOj  schwankt  von  55.2 "»^  bis 
58.5 °/o.  Desmin  von  den  Faröer  a)  gibt  an  wss.  NH4CI  bei  100^  in  sechs  'J'agen  das  (laO 
vollständig^  ah  und  nimmt  dagegen  NH^  auf.  AVird  das  Prod.  b)  in  j-deicher  Weise  mit  wss. 
C.aClj  behandelt,  so  wird  das  ursprünp'liche  Silikat  wieder  regeneriert  c).  J.  Lembero  {Z. 
geoJ.  Ges.  28.  (1876)  .585). 

NgoO  CaO  Al.O,  SiO,  H./)  XH., 

a)  1.93  7.55  17"5r)  .5.5.26  18.62 

b)  0.10  18.64  61.08  14.79  5.39 

c)  8.60  17.60  .56.18  17.62 

Derselbe  Desmin   mit   einer  seinem  Gehalt  an  CaO   ä<ia.  Menge,  d)  von  KCIl,  e)  von 

NaCl,  10  Tage  bei  100«  digeriert,  gibt  die  Prodd.  d)  und  e). 

K.,0     NagO     CaO  A1,0.      SiO.,  H.,0 

d)  4.74      0.46      6.14  I7"4r     56.31  15.94 

e)  2.16      7.24      17.60     55.10     17.90 

Das  durch  13-tägige  Digestion  mit  überschüssigem  KCl  bei  100"^  aus  Desmin  erzeugte 

Kaliumaluminiumsilikat  fj  wird  durch  20-tägige  Digestion  mit  wss.  CaCL  in  g)  durch   drei- 

tädge  Digestion  mit  NaCl  in  h)  verwandelt. 

K2O  Xa.O            CaO 
f)             15.65 

»)               1.05  8.62 

h)  IO..53             0.10 

i)  0.40 

Eiimionathche  Digestion  mit  BaCl.,  erzeugt  aus  Desmin  das  Prod.  i),  welches  21.05 -'  „  BaO 
enthält,     Lemberg  (a.  a.  0.  28,  (1876)  o59). 

Über  die  Prodd.  bei  der  Behandlung  mit  KCl,  NaCl,  NaoSioO-,  und5NaCl  (bei  letzterem  ent- 
steht Analcim):  Lemberg  (Z.  qeoJ.  Ges.  37,  (1885)  989).  —  Schwache  Anfärbbarkeit  durch 
basische  Anilinfarben:  Soda  '{Ber.  Wien.  Al-ad.  113,  IIb.  (1904)  736). 

Ö-)  Verwandt  mit  Desmin  sind  Zeagonit  (w^elclier  nach  Thugütt  [N.  Jahrb.  Mine*-. 
1900 II,  65)  tetragonal  ist  und  die  Formel  8CaAl2Si30ip.3K.3Al.,Si30i(,.55H.,0  besitzen  soll! 
und  der  Gismandin  —  dessen  Formel  noch  nicht  sichergestellt  ist:  nach  Zambonim 
{N.  Jahrb.  Miner.  1902  II.  63  bis  96)  CaAloSi.0,.4Ho0,  in  dem  etAvas  Ca  durch  K.^  ersetzt, 
vd.  HiNTZE.  S.  1809  bis  1812;  Dana,  S.  586:  Groth,  S.  166  —  ferner  Foresif,  (CaNa,,)Al4SicOi9, 
v£rl.  HiNTZE,  S.  1823.  Neuere  Analyse:  27.56%  AloO.,.  5.16'^  „  ^'-aO.  1.14°'o  ^'a^O.  48.93", ,  SiO.^, 
16.66%  H2O:   Manasse  {Soc.  Tose.  sc.  naf.  Meni.'n.  (1900)  220  bis  227). 

t)  Fhillipsit.  (CaK.,)AloSi50^4,5H20.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1799  bis  1808:  Dana.  S.  579: 
(tROTH,  S.  166;  RosENBiscH,  S.  298.  —  Nach  Zambonini  (N.  Jahrb.  Miner.  190211.  63.  u.  ff.) 
CaAloSi208,4H,0,K.3Al.>Si,Oi.,.4H20.  —  Künstliche  Darst.  vgl.  Hintze.  >;.  1807.  -  D.  2.15 
bis  2.2Ö;  der  calcitfreie  oder  mit  Essigsäure  gewaschene:  D.2C"  ^2.14  bis  2.16,  W.  Fre- 
senius. Härte  4.5.  Bläht  sich  vor  dem  Lötrohr  unter  Wasserverlust  auf  und  schmilzt 
zum  durchscheinenden  Glase.  Durch  HCl  leicht  und  völlig  zersetzbar;  die  sich  abschei- 
dende Kieselsäure  bildet  bei  einigen  Phillipsiten  eine  Gallerte,  hei  denen  anderer  Fund- 
orte ist  sie  pulverig.  —  Enthält  auch  Spuren  von  FcoOo,  zuweilen  kleine  Mengen  von  MgO 
und  BaO.  Der  Gehalt  an  Kieselsäure  wechselt  von  46.89",,  bis  51.79%.  —  Künstlicher 
Phillipsit  wird  durch  Erhitzen  von  wss.  Kahumsilikat  mit  überschüssigem  Kaliumaluminat 
auf  2(»0"  erhalten.     H.  Deville  {Conipt.  rend.  54,  324;  J.  B.  1862,  138). 

Lufttrockene  zerkleinerte  tarblose  Kristalle  des  Phillipsits  vom  Kaiserstuhl  verlieren 
an  trockner  Luft  in  1  Monat  S.O"^/o  W.,  wobei  sie  undurchsichtig,  milchweifs  werden:  sie 
nehmen  dieses  W.  an  freier  Luft  in  24  Stunden  wieder  auf,  bleiben  aber  undurchsichtig. 
Je  eine  Stunde  auf 

.50"  100'^  150"  160"  200"  250"  erhitzt, 

verlieren  sie 

12.3  13.6  16.0  16.6  17.6  18.5"/,,  W., 

welches  sie  (nach  dem  Erliitzen  auf  250"  bis  auf  *.»"  ,^)  an  freier  Luft  größtenteils  wieder 
aufnehmen.  Bereits  bei  50"(?)  zerfällt  das  Mineral  zu  Staub,  wobei  etwa  eingesprengte,  durch- 
sichtig gebliebene  Fragmente  von  Faujasit  sichtbar  werden.  Bei  Kirschrotglut  beträgt  der 
Ge'^amtverlust  19.0"'„,   auch   das  so    behandelte  Mineral  nimmt  an  der  Luft  wieder  "W.  auf, 
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so  daß  der  Verlust  bis  auf  13.00%  ersetzt  wird.  Damour  [Ann.  Chim.  Plvjs.  [3]  53,  (185S) 
451).  _  Nach  AV.  Fresenius  {Z.  Krt/^f.  3.  (1879)  42)  wird  der  Wassergehalt  des  Phillipsits 
durch  die  kleinsten  Veränderungen  der  Temp.  und  des  Feuchtigkeitszustandes  der  Luft  be- 
einflufst;  beim  Steigen  der  Temp.  nimmt  er  stetig  ab,  ohne  daß  sich  ein  größeres  Tempera' 
turintervall  auffinden  läßt,  bei  welchem  er  konstant  blei])t.  Für  ein  und  dieselbe  Temp. 
Avird  schon  durch  einstündiges  Erhitzen  ein  konstanter  oder  doch  um  ein  bestimmtes  Mit- 
tel schwankender  Wassergehalt  erreicht.     Erhitzt  man  Phillipsit  auf 


dunkel 

20^ 

bO'                80'' 

lOO'^              150^' 

190^ 

260» 

Rotglut 

so 

bleiben  auf  100 

T.  wasserfreier  Substanz 

an  W.  gebunden: 

a) 

21.97  bis  22.60 

20.44 

17.88             11.94 

6.45 

0.95 

b) 

19.97  bis  20.64 

19.03  bis  19.31     17.99 

17.29  bis  17.93     14.52 

7.56 

0.33 

c) 

20.45 

15.14 

7.85 

0.59 

d) 

21.53 

17.77 

8.68 

0.27 

e) 

21.87  bis  22.52 

20.48             18.83 

17.12 

8.67 

1.59 

bei  Phillipsit  a)  von  Aci  Castello,  b)  von  Nidda,  c)  und  d)  von  Annerode,  e)  vom  Kaiser- 
stuhl. —  Bei  150"  beginnt  der  Phillipsit  trübe  zu  werden  und  zerfällt.  An  der  Luft  wird 
das  fortgegangene  W.  in  6  bis  48  Stunden  wieder  aufgenommen ;  selbst  der  zum  Rotglühen 
erhitzte  Phillipsit  zieht  noch  etwas  W.  aus  der  Luft  an. 

Über  Analcimisierung  durch  Behandlung  mit  KCIl  und  darauf  mit  NagCOgjNaCl:  Lem- 
BERG  {Z.  geol.  Ges.Ti.  (1885)987).  —  Offret It,  (K2Ga)2Al(5Sii4039,17H20.  vgl.  Gönn ard  (Co«?^>i5. 
read.  111,  (1890)  1002;  Bull.  soc.  frone,  mhu'r.  14,  (1891)  58);  ist  nach  Groth  ein  kalium- 
reicher Phillipsit.  —  Erimit,  (CaKaNaa^AlgSißOig.eHaO.  ist  ein  woUiger  Zeolith:  D.  1.997: 
Eakle  {Z.  Krijst.  30,  (1898)  176). 

k)  Chahasit.  (CaNa2)Al2Si40i2.6H20,  nach  Hintze,  S.  1769  bis  1786:  nach  Groth,  S.  166, 
eine  isomoi-phe  Mischung  von  (CaNa2)Al2Si60i6,8H20  mit  (C;aNa2)2Al4Si40ie,8H20;  Dana  S.  589.— 
Auf  Chabasit  beziehen  sich  die  meisten,  in  der  Einleitung  zu  den  Zeolithen  genannten 
Untersuchungen  (vgl.  S.  293).  —  Künstliche  Darst.  vgl.  Hintze,  S.  1782;  über  thermale  Bildung 
S.  1779.  —  Die  früher  als  selbständige  Spezies  angesehenen  Minerale  PJial-olith,  und  Her- 
s(-}telit  sind  Varietäten  des  Chabasit,  vgl.  Hintze  S.  1773.  Selbständiger  sind:  Gmehnit, 
Hintze,  S.  1786;  Dana,  S.  593;  —  Lecipi;  nach  Groth  ein  SiOg-ärmerer  Chabasit,  vgl.  a. 
Hintze,  S.  1790.  Letzterer  stellt  auch  den  Offretit  hierher.  —  Über  die  Formel  und  neuere 
Analj'se  von  Gmelinit  vgl.  Pirsson  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  42,  (1891)  57).  Der  Ledererit  von 
Hayes  {An>.  J.  sei.  {Sill.)  25,  78)  gehört  zum  Gmelinit. 

Chabasitpulver  reagiert  langsam  alkal.  Kenngott;  s.  auch  S.  293.  —  Chabasit  krümmt 
sich  vor  dem  Lötrohr  und  schmilzt  zu  einem  blasigen,  wenig  durchscheinenden  Schmelz. 
Das  Pulver  wird  durch  HCl  völlig  zersetzt,  der  gewöhnliche  oder  Kalkchabasit  schwieriger 
unter  Abscheidung  von  schleimiger  Kieselsäure,  der  Natronchabasit  oder  Gmelinit  leichter, 
unter  B.  einer  Kieselgallerte.  —  Nach  dem  Schmelzen  nicht  mehr  durch  Säuren  zersetzbar. 
Engelhardt  (vgl.  unten).  Damour.  Chabasit  von  Oberstein,  nicht  der  von  Island,  enthält  spektro- 
skopisch erkennbaren  Ba  und  Sr.    G.  Schröder  {X.  Jahrb.  Miner.  1860,  795;  J.B.  1861,  1007). 

Chabasit  verhert  an  trockner  Luft  einen  Teil  seines  W 
Lufttrockene  zerriebene  Kristalle  verlieren  bei 

100«  ISO"  230"  300"    in 

1  2V2  51,2  3'^     Stunden 

2.75  14.0  17.0  19.0"  0    VV..    welches  sie    an 

freier  Luft  in  3  Tagen  völlig  wieder  aufnehmen.  Bei  Dunkelrotglut  beträgt  der  Verlust  22.0'>/^, 
bei  Hellrotglut  22. 4"  0;  das  Mineral  ist  nach  dem  Glühen,  wobei" es  sich  aufbläht  und  teilweise 
schmilzt,  nicht  mehr  hygi'oskopisch.  Damour  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  53.  (1858)  447).  Nach  Lem- 
berg  beträgt  der  Verlust  neben  H2SO4  in  1  Monat  4.08"/o.  Nach  Engelhardt  {Ann.  65,  370; 
J.  B.  1847  48.  1188)  entweicht  neben  H2SO4  nur  mechanisch  beigemengtes  AV.,  bei  100" 
gehen  4.74»  ^  fort,  ^/c  der  ganzen  Wassermenge  hält  der  Chabasit  noch  bei  dunkler  Rotglüh- 
hitze zurück.  Nach  Rammelsberg  entweichen  bei  300''  17.1"o  bis  19.95o;o  W.,  dieses  \\ . 
wird  nach  Kenngott  unter  Freiwerden  von  Wärme  wieder  aufgenommen.  Nach  Burkhardt 
u.  Hammersghlag  (bei  A.  Streng)  betrug  der  Wasserverlust  bei 
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a)  bis  c)  bei  3  verschiedenen  Chabasiten,  d)  bei  Phakolitli  im  Mittel  von  je  4  bis  (i 
Versuchen.  —  Phakolith.  Lev\'n  und  Gmelinit  zeigen  in  ))ezup^  auf  Geschwindigkeit  und 
Menge  des  Wasserverlustes  ein  vom  Chabasit  etwas  verschiedenes  Verhalten.  Damouh. 
PhakoHth  von  Richmond  von  der  Formel  (K,,Na.^)0,CaO,2A1.^0;(,7SiO,,12H20  verliert  neben 
CaCl.,  in  5  Tagen  2.32^'o  oder  2  Mol.  W.,  nicht  mehr  in  7  Tagen.  Neben  H^SO^  beträgt 
der  Verlust  nach  etwa  S^'s  Monaten  7.81o/o,  nach  nahezu  einem  -lahr  8.13%-  Bodf.wio 
{Z.  Kryst.  10,  (1885)  276). 

Wird  Chabasit  von  Aussig  a)  7  Tage  ])ei  100*^  mit  wss.  NH/ll  behandelt,  so  verliert  er 
unter  Aufnahme  von  NH4  das  GaO  fast  vollständig  und  wird  zu  b);  fünftägige  Digestion 
mit  GaClo  regeneriert  aus  b)  eine  Verb,  von  der  Zus.  des  Chabasils  c).  Lemberü  [Z.  qeol.  Gen. 
28,   (1876)  585). 

K2O  NagO  CaO  A1,0..  SiOg  H2O  NH. 

a)  1.24  0.23  10.20  20.00  47.50  21.4n 

b)  0.40  0.17  21.79  53.8(i  17.24  0.54 

c)  10.50  19.90  49.30  20.30 

Durch  dreitägige  Digestion  mit  wss.  KCl  bei  100^  wird  Chabasit  unter  Verlust  von 
CaO  und  Aufnahme  von  KoO  in  den  Kalichabasit  d)  verwandelt;  aus  diesem  entstehen  bei 
Digestion  mit  wss.  XaCl  ein  kalifreier  Natronchabasit  e);  bei  Digestion  mit  CaCL  ein  kalk- 
haltiges, nicht  ganz  kalifreies  Aluminiumsilikat  f);  durch  vierzehntägiges  Hinstellen  mit  w>s. 
MgClg  ein  Magnesiumaluminiumsilikat  g),  dem  sich  durch  Erhitzen  mit  wss.  KCl  das  INIgO 
wieder  entziehen  läfat.     Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  557;  29,  (1877)  484). 


:i.4N 


NaCl  verändert  Chabasit  viel  weniger  als  KCl;  als  Chabasit  einerseits  mit  einer  seinem 
Kalkgehalt  äqu.  Menge  KCl,  anderseits  mit  der  seinem  Kalk-  und  Kaligehalt  äqu.  Menge 
KaCl  10  Tage  bei  100"  digeriert  wurde,  zeigten  die  Prodd.  die  Zus.  h)  und  i).  Lembekg. 
{Z.  f/eoJ.  Ges.  28,  (1870)  560). 

Behandelt  man  Chabasit  5  Monate  nn't  w'ss.  BaCU.  so  werden  CaO  und  Na.^O  vollständig, 
K2O  größtenteils  durch  BaO  ersetzt;  das  Baryumaluminiurnsilikat  tauscht  bei  fünfzehntägiger 
Digestion  mit  CaClg  den  größeren  Teil  des  BaÖ  gegen  CaO  aus.  Lemberg  (a.  a.  O.  S.  556).  — 
Durch  180-stündiges  Erhitzen  von  Chabasitpulver  mit  wss.  MgS04  wird  der  Gehalt  an  CaO 
vermindert  und  MgO  aufgenommen.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  22.  (1870)  354).  S.  über  das 
Verhalten  des  Chabasits  gegen  Salzlösungen  auch  Eichhorn  {Pof/f/.  105.  (1858)  126). 

Digeriert  man  Gmelinit  von  Glennrm  a)  25  Tage  bei  lOÖ"  mit  wss,  K2CO3  und  KCl, 
.so  wird  das  Xa20  vollständig  durch  K.X)  ei'sctzt  und  ein  Kali-Gmelinit  b)  erzeugt,  aus  dem 
dreitägige  Digestion  mit  NaCl  unter  Wiedereintritt  von  Na.^O  für  KgO  einen  künstlichen 
Natron-Gmelinit  c)  bildet.  Dieser  letztere  wird  durch  zehntägige  Digestion  mit  CaCl.,  in  einen 
kalifreien  und  natronarmen  Kalk-Gmelinit  d)  verwandelt.  -  -  Auch  der  Herschelit  e)  wird  durcli 
einmonatliche  Digestion  mit  wss.  KCl  in  das  kalkfreic  und  natronarme  Kaliumsilikat  0  über- 

H\)  546). 

c)  d)  e)  f) 

0.70  :5.87  18.10 

11.50  1.40  8.95  0.:U) 

0.31  9.89  1.03, 

20.59  20.60  20.24  20.07 

47.79  47.77  46.46  45.41 

19.11  20.34  19.45  16.12 

Neben  H.,S04  verlor  b)  3..88,  c)  2.(»2,  d)  2.(^7.  f)  3.30^,H.,(). 

Über  Behandlung  mit  KCl,  KoCO^,  Analcimisierung  (hnch  Na.,CO.,:  Lemhkp.g  {Z.  ;jeoI. 
Ges.  37,  (1885)  973:  39,  (1887)  5  bis  80.  590).  —  Über  Umwandlung  "beim  Schmelzen  in 
■Anorthit  nach  Dölter  vgl.  bei  Anorthit.  auch  Hintze,   S.  1782. 

X)  Launionfif  (Leonhanlit).  YipAWß'x^O.ylW.p.  —  Hintze.  S.  167<)  bis  1680;  Dana, 
S.  587;  Groth,  S.  Itw.  —  Gibt  einen  Ted  seines  W.  außerordentlich  leicht  ab  und  ver- 
wittert an  der  freien  Luft  schnell.  —  Lcouharcfit  ist  Laumontit,  welcher  ^  .  Mol.  Kristall- 
wasser verloren  hat.  obiger  Formel  also  erst  nach  längerem  Liegen  an  trockener  LutY 
oder  bei  UX)"  enlspicht.     Auch  der  Caporckniff  ist  ein  solchtn-  wasserämerer  Laumontit.  — 
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Vor  dem  Lötrohr  blättern  diese  Mineralien  auf  und  schmelzen  unter  Aufschäumen  zu 
weißem  ^^chmelz.     Sie  werden  durch  HCl  unter  Gallertbildung  leicht  zersetzt. 

I^aumontit  und  Leonhardit  werden  durch  wss.  Alkalichloiide  äußerst  langsam  verändert ; 
K0CO3  Avirkt  schnell  auf  Leonhardit,  wenig  auf  Laumontit.  Man  erhält  1,  aus  Leonhardit 
von  Chemnitz  a),  durch  viermonathches  Erhitzen  auf  100"  mit  wss.  NaaCOg,  durch  Ent- 
fernuni^  des  gebildeten  CaCOg  mit  NH4CI  und  des  aufgenommenen  NH4  durch  fünftägige 
Digestion  mit  NaCl  bei  100«  das  Sihkat  b).  —  ±  Aus  demselben  Leonhardit  durch  Erhitzen 
mit  wss.  K2CO.J,  zuerst  4  Stunden  auf  190^,  dann  1  Monat  auf  lOO"^,  Entfernung  des  CaCO., 
und  dreitägige  Digestion  mit  NaCl  das  Sihkat  c),  —  3.  Aus  Leonhardit  von  Pvheinbayern  dj 
wird  ei  erhalten  durcli  dreimonatliche  Behandlung  mit  ^vss.  KgCO..  Entfernung  des  CaCO, 
und  Digestion  mit  KCl.  Bei  f)  ist  diese  Digestion  durch  dreitägige  Behandlung  mit  wss^ 
NaCl  ersetzt.     Lemberg  iZ.  fieol.  Ges.  29,  (1877)  500). 

K.,0  XaaO  CaO  Al.^O.  SiO,  H.-,0 

a)  O.V,  0.31  11.09  ^1.60  53.14  13.31 

b)  0.15  8.-20  4.27  21.43  53.20  12.75 

c)  1.08  4.83  5.67  20.34  52.42  15.34 

d)  2.20  0.90  9.86  21.96  50.42  14.63 

e)  11.36  0.22  3.93  20.51  48.51  15.47 

f)  1.03  7.41  3.74  20.67  49.72  17.43 

a)  nach  Abzug  von  20°  „  in  HCl  unlöslicher  Beimengung. 

Wird  der  Caporcianit  vom  Monte  Catini  a)  6^0  Monat  mit  wss.  K0CO3  auf  KjO"  erhitz 
und  das  abgeschiedene  CaCO,  durch  i\'H4Gl  entfernt,  so  erhält  man  das  Kaliumaluminium 
Silikat  b),  Avelches  durch  dreiwöchenthches  Behandeln  mit  Na^COo  bei  lOO*'  in  c)  übergeht 
LE3IBERG  {Z.geoL  Ges.  35,  (1883)  613). 

KoO  Na,0  CaO  Al^O,  SiO.,  H.O 

a)  0.34  I.Öl  10.89  21.93  51.73  14^10 

b)  16.38  0.10  19  82  46.30  16.50 

c)  0.95  11.49  O.IO  20.26  47.30  19.90 

Über  Behandlung  von  Laumontit  oder  seiner  Verwitterungsprodukte  mit  K^COo  oder 
NagCOg  vgl.  Lemberg  {Z.  gcol.  Ges.  37.  (1885)  984).  Aufnahme  von  W.  durch  geschmolzenen 
Laumontit:  Lemberg  (Z.  ^co?.  Ges.  40,  (1888)  643). 

Nicht  sicher  in  der  Stellung  sind  zwei  sehr  kieselsäurereiche  Zeolithe:  1.  Ftilolith, 
nach  HiXTZE,  S.  1824  (CaK,Na2)AloSiio0.24,5H20;  Groth.  S.  164,  stellt  ihn  zum  Heuiandit, 
ebenso  den  Morden if,  s.  unten.  Vgl.  ferner  Dana,  S.  572.  Nach  Clarke  {Am.  J.  sei.  [Sill.) 
44,  (1892)  Augustheft)  ist  er  R4Al2(Si,0-)5,  nHoO.  —  Neuere  Untersuchungen  darüber:  Colomea 
(Ätti  B.  Accad.  sc.  Ton'no  37,  (1902)  383  bis  390):  G.  d'Achiardi  {Soc.  Tose.  sc.  nat.  Atti  22, 
(1906)  150  bis  165).  —  2.  Mordeuif,  (X,NaoCa)Al2Sijo024,7H20.  —  Vgl.  Hintze,  S.  1824.  — 
Noch  weniger  bekannt  sind:  ein  neuer  Zeohth  von  Elba,  nach  G.  dAchiardi  {Soc.  Tose.  sc. 
naf.  Proc.rerh.  14,  (1905)  150:  AtH  22,  (1906)):  tetragonal(?),  Härte  4  bis  4.5,  D.  2.165. 
Enthält  61.41",  SiOo.  11.15"  0  AI2O0,  5.52%  CaO,  1.14°/o  SrO,  3.31*^oKoO,  2.06«  „  Na.,0, 
13.51%  HoO  entsprechend  der  Formel  (Na2K2Ca)3Al..Sii804,,13HoO;  für  den  der  Name 
d'Acliiardif  vorgeschlagen,  ferner  der  Gonnardit,  {CB.'Sdi^'^c.Mßi-J^y^.h'^UßoO,  vgl.  Lacroix 
(jB?<//.  soc. /■/Ym^'. />?/»('/•.  19.  (1896)42(5):  faserig,  Härte  4^2  bi^  •%  D- 2.246,  aus  dem  Dolerit  von 
Gignat  (Auvergne).  Über  andere  zweifelhafte  Zeolithe  vgl.  Hixtze,  S.  1749  (für  AI-arme), 
1825  bis  1826,  über  Varietäten  s.  die  einzelnen  Spezies. 

2.  KilnstVtch.  —  Hierher  gehört  der  von  Morozewicz  {Tschennaks  Mltt.  18,  (1898) 
147),  vgl.  286,  erhaltene  Lagoriolitli,  der  in  einigen  Fällen  noch  viel  CaO  enthieh.  Die 
Analysen  ergaben  je  nach  der  Darstellungsmethode  verschiedene  Resultate:  31.6%  bis 
41%  SiOo,  14.42«  0  bis  22.1«,  AlgOo.  12.16%  bis  18.3«/,  CaO  (die  nach  der  Darstellungs- 
methode c)  erhaltenen  waren  Ca-frei!)  20.2"/o  bis  30.-5%  Na.^O.  und  wechselnde  (1«,  bis 
5V2'"o  Mengen  von  SO3. 

B.  Ällcilicalcmma/ iindniumsillkcUe  mit  anderen  Verbindungen:  Keirhonaten, 
Boreden,    Sulfiden,    Sidfafen   und  Halogensed zen.      a)  Mit  Kohlenelioxyd.   — 

CanerhiU,  Formel  noch  nicht  sicher  gestellt,  vd.  Hintze.  S.  877  bis  881:  Dana,  S.  427; 
RosEXBuscH,  S.  114:  Groth,  S.  139.  Letzterer  gibt  die  Formel  H6(Na,Ca)4(NaCO.),Al8Si9036.  — 
Über  die  Konstitution:  Verxadsky  (Z.  Knjsf.  34.  (1901)  61).  —  Über  alkal.  Rk.'^g'egen  Fhenol- 
phtalein  vgl.  Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc  20,  (1898)  739).  Künsthche  Darst. :  Lemberg  erhielt 
bei  verschiedenen  Versuchen  über  Behandlung  von  Sihkaten  mit  NaXOo.  wie  von  Paragonit, 
Zoisit,  Skapolith,  verschiedener  Zeolithen  usw.  wiederholt  cancrinitähnliche  Verbb.  Die 
Identität  derselben  mit  Cancrinit  ist  jedoch  aus  den  Angaben  nicht  absolut  sicher  zu  be- 
weisen (vgl.  Z.  geoh  Ges.  40,  (1888)  627,  651);  C.  u.  G.  Friedel  {Bull.  soc.  frong.  mhier.  U, 
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(1891)  09)  erhielten  ihn  durch  Erhitzen  von  14  t;  Muskovit,  7  g  NaOH.  14  g  JS'ajCO-,  in  wss. 
Lsg.  auf  500«  in  hexagonalen  Pyramiden.  D.  i>.357.  Gef.  'Ab.ll''  ^  SiOj.  30.59%  Al.O,. 
2-2.05%  Na,0,  2.34%  K.O,  4.14"  oH,0,  4.00%  CO,:  das  Prod.  war  also  Ca-frei.  —  Verliert 
COo  und  W.  erst  bei  der  stärksten  anhaltenden  Glühhitze:  lufttrockenes  Mineral  verliert  bis 
400°  2.347",,,  von  400°  bis  zur  Rotglut  7.21%.  bei  Weißglut  im  ganzen  10.19° ^  an  Gemchi. 
Rauff  (Z.  Knist.  2,  (1878)  450).  Längere  Einw.  von  li.  W.  spaltet  Na.^CO^  ab.  H.  Rosk 
{Pogg.  82,  (1850)  599).  Kalte  verdünnte  HCl  entzieht  keinen  CaCO.,.  Lembero.  Auch  nach 
dem  Glühen  unter  B.  von  Kieselgallerte  durch  Säuren  zer.setzbar.     Rauff. 

Wird  Cancrinit  von  Brevig  a)  75  Stunden  mit  wss.  CaCl.,  auf  185°  erhitzt,  so  entsteht 
das  kalkreichere  Prod.  b).     Lemberc;  {Z.  qeol.  Ges.  85.  (1883)  594). 
Na-^O  CaO  M^O^ 

a)  20.08  3.25  27.94 

b)  10.52  10.58  27.54 

c)  13.40  0.55  21.90 
c)  Durch  achtmonatliche  Behandlung  von  bj  mit  Xa20,2Si02  bei  100"  erhalten  und  vom 

gleichzeitig  entstandenen  Calciumnatriumsilikat  liefreit,  läßt  unverändertes  Mineral  erkennen. 
Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35.  (1883)  010).  —  Durch  7  Monate  dauernde  Einw.  von  wss.  KgCO, 
wird  Cancrinit  nicht  verändert.  Le.mberg  {Z.  geol.  Ges.  28,  (1870)  5.50).  —  Über  Verhalten 
bei  der  Behandlung  mit  wss.  K<,C03  bei  210"  und  Rückverwandlung  in  Cancrinit:  Lembehg 
{Z.geol.  Ge.-^.  39.  (1887)  .598).  ge'gen  MgSO^:  Lemberg  [Z.geol.  Ges.  40,  (1888)  027).  —  Mit 
A'H4C1  im  geschlossenen  Rohre  geglüht  wird  das  C0._,  vollständig  ausgetriel^en;  das  Prod. 
entspricht  dem  XH4-Derivate  des  Tliomsonits:  Clarke  u.  Steiger  {Bull.  U.  S.  Geol.  Surr.  207, 
(1902):  Z.  Knjst.  38,  090).  —  Vhev  Kalkcanerinit  vgl.  Hintze.  S.  882.  —  Nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  CO.,  sind  auch  in  den  ^VmexaXvn  Dargn  m\A  Mlhrosommit  (s.  unten)  enthalten. 

ß)  Mit  Borsäure.  — Axinit,  H.,Cn,ALBOSi50oo.  Vgl.  Hlmze,  S.  487  bis  509:  Dana, 
S.  527;  Groth.  S.  127;  Rosenbusch,  S.  380.  —  Enthält  stets  gröfsere  (bis  12°  (,)  oder  kleinere 
Mengen  Fe  in  beiden  Ox>;dationstufen :  ferner  bis  8°o  MnO  sowie  kleine  Mengen  MgO  in 
Vertretung  von  CaO.  —  Über  die  Konstitution:  Rheineck  (Z.Krgsf.  22,  (1894)  275);  Kexn- 
GOTT  {X.  Jahrb.  Miner.  18911.  2(57:  II.  335):  Jannasch  u.  Locke  (nebst  neuerer  Analvse) 
{Z.anorq.  Chem.  6.  (1894)  57).     Letztere  geben  die  Formel:  (SiO,)5(Al,B):i(AlSiOoH)(CaMn)4H. 

II  llf 
D.  3.208.  —  Ford  (Z.  Krgst.  38,  (1904)  82  bis  88)  betrachtet  ihn  als"  Orthosilikat,  R,R4B.,(Si04)8.  — 
Funkenspektrum:  Gramont  {Bull.  soc.  franr.  )nhier.  21.  (1898)  95;  Conipt.  rend.  128,  1513).  — 
Umgeschmolzen  wandelt  sich  Axinit  in  Augit  um.   Dölter  (X  Jahrh.  Miner.  1907  I,  S.  1  bis  20). 

Y)   JSlit  Sulfiden.   —  Z/«^>i>j /r/^?///,  vgl.  unter  N'atriumaluminiumsihkat  bei  ultramarin. 

§)  Mit  Sulfaten.  (NaoCa)5Al6SieO.>4(S04).„  Haugn-Xosean-Gruppe.  —  Vgl.  Hintze, 
S.  894  bis  908;  D.\na.  S.  431,' 432:  Rosenbusck.'  S.  34,  37:  Groth.  S.  140.  Letzterer  gibt  die 
Formel  CaNa.,(AlS04.Na)AlofSi04)..  Über  Konstitution:  Brögger  u.  B.vckström  {Z.  Kn/sf.  18. 
(1891)  223):  Vernadskv  (Z.  Kn/st.  34.  (1901)  02).  —  Schmp.  1190°  bis  1225":  Döi.teu 
( TschcrniaJ.s  Mit  f.  22,  (1902)  307).  —  Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle :  Haushofer  {Sitzung-iber. 
bagr.  Akad.  19.  (1889)  10).  —  Künstliche  Darst.  (vgl.  Nosean):  Morozewicz  (X  Jahrb.  Miner. 
1893  II,  42:   Tschermaks  Mitt.  18,  (1898)  141)    erhielt    tetraedrische  hemiedrische    Kristalle 

(100),  (110).  /.(lll)  durch  Schmelzen  von  80  g  {sxa^Al'l'o'Na^S^^  ^^^^^'  ^^  ^^'  ^•"^^" 
Mischung  von  70  T.  Kaolin,  15  T.  CaCO.,  10  T.  Xa-^COg,  12.5  T.  Gips  und  7  T.  Glaubersalz) 
mit  17  g  FeSiO;.  8  g  CaSiO^,  5  g  K.,Si03  und  etwas' CaS  im  Luttkanal  eines  Glasofens  neben 
ALO^-reichem  Pyroxen. 

Wird  Hauyn  (von  Medermendig)  170  Stunden  bei  185"  mit  wss.  Na.AlO-,  behandelt,  so 
verliert  er  vollständig  das  SO;^  als  Na._,S04.  während  das  CaO  in  Calcitkrlstalle  verwandelt 
und  ein  amorphes  Silikat  gebildet  wird.  Das  erzeugte  Gemenge  enthält  nach  dem  Au?-- 
waschen  mit  k.  W. 

]S"a«0  ALO,  SiO..  H.,0  Xa.,CO.  CaCO, 

17.41  27.49  32.05  5.11  3"l0  14.14 

Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  35,  (18^.3)  000).  —  Anhahende  Digestion  mit  wss.  Bat:l._,  bei  KM»'' 
scheint  Hauyn  kaum  zu  zersetzen.     Lemberg  {Z.geol.  Ges.  28.  (1870)  0()7). 

Wird  der  Hauyn  von  Niedermendig  a)  50  Stunden  bei  Hellrotglut  mit  geschmolzenem 
NaCl  behandelt,  so  tauscht  er  den  größten  Teil  des  SO3  gegen  Cl,  einen  Teil  des  CaO  gegen 
NagO  aus  und  wird  zu  b).  Das  gebildete  Prod.  ist  amorph  mit  einzelnen  Würfeln.  Lembfrg 
{Z.geol.  Ges.  35.  (1883)  590). 

K.O         Na.,0        CaO         A1..0.. 
a>     ().79         10.35         8.Ls  28"00 

b)  17.79         5.72  :U.()5 

c)  12.22  20.10 


SiO., 

H.,0 

SO.. 

NaCl 

31.67 

0.8:5 

n.7i 

0.95 

34.15 

2.55 

8.25 

58.32 

9.11 
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Erhitzt  man  denselben  Hauyn  a)  3  Monate  mit  wss.  NaoO.:2Si02  auf  1(X><*  und  entfernt 
<las  gleichzeitig  entstehende  Natriumcalciumsilikat  durch  NaoCÖg  und  NH4GI;  so  geht  er  unter 
Verlust  der  Neutralsalze  in  den  kieselsäurereicheii  Zeolith  c)  über.  Lemeerg  {Z.  geol.  Ges. 
35,  (1883)  610).  —  Über  das  Verhalten  bei  der  Behandlung  mit  wss.  CaCl^-Lsg.  (B.  eines 
Cl-Alumosihkates)  und  ^vss.  MgSO^-Lsg.  (Aufnahme  von  9.18%  MgO)  Abspaltung  "von  Na^SO^ 
mit  reinem  Wasser:  Lemberg  iZ.  f/eol.  Ges.  40,  (1888)  6:2o). 

Ittnerit  und  Skolopsit  sind  mit  Hauyn  bzw.  Xosean  verwandt,  vielleicht  Prodd.  begin- 
nender Umwandlung,  vgl.  Hixtze,  S.  901;  RosENBüscH.  S.  39.  —  Über  Sodalith  vgl.  Xatrium- 
aluminiumsibkate.  S.  28:2, 

z)  Mit  Halogenen.  —  Skapollthg nippe.  —  Nach  TscHERMAK  {Ber.  Wien.  Ahad. 
88.  I.  (1883)  1142;  Tscliermaks.  Mitt.  7,  (1886)  400)  isomorphe  Mischung  aus  Markdith, 
Na^AlaSigOj^Cl,  und  Mejonit,  Ca^AlgSieGoy  —  Vgl.  Hintze,  S.  1554  bis  1580;  Dana.  S.  466 
bis  472;  Groth,  S.  1.58;  Rosexbusch,  S.  (32  bis  65.  Marialith  (s.  oben  S.  282)  ist  das  Ca-freie, 
Mejonit  (s.  oben  S.  289)  das  Na  und  Cl-freie  Endglied.  Ungefähr  in  der  Glitte  steht  Mizzonit, 
vgl.  Hixtze,  S.  1557;  Dana,  S.  468.  —  Mischungen  weniger  bestimmter  Natur,  aber  bekannter 
sind  die  übrigen  Skapolithe  (Wernerite),  Dipi/r  (namentlich  häufig  in  den  Pyrenäen  als 
Umwandlungsprodukt),  Prehnitoid,  Porzellanspat.  —  Über  Entstehung  durch  Auinahme  von 
NaCl  aus  Plagioklasen  in  der  Natur:  Jüdd  {Mine,:  Mag.  8,  (1889)  186).  —  Über  alkal,  Rk. 
gegen  Lackmuspapier:  Cor-nü  {TschermaJcs^MiU.  24,  (190.5)  428);  gegen  Phenolphtalein: 
Clarke  (./,  Am.  Cheni.  Soc.  20.  (1898)  739.  —  Künstliche  Darst.,  vgl.  Hintze,  S.  1574,  ferner 
bei  Mejonit.  —  Med.a.mgh  {X.  Jalirh.  Miner.  1903  IL  20)  will  Skapolithe  durch  Schmelzen 
von  Granat,  Vesuvlava  mit  WO.  bei  954^  erhalten  haben,  Dölter  aus  Schmelzen  von 
Ca^AlgSigOog  und  CaAl.jSioOg  mit  NaCl.  vgl.  bei  Mejonit.  —  Über  das  Verhalten  gegen  W. 
bei  dem  Kochen:  Steiger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  437).  —  Über  Verhalten  gegen 
Lsgg.  von  NaCl,  Na._,S04  bei  210*^  (Entstehung  von  Analcim  oder  ähnlichen  zeolithaiügen 
Prodd.);  bei  nachheriger  Behandlung  mit  KCl  usw.  vgl.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  39,  (1887)  570 
bis  573).  —  Aus  einer  Schmelze  von  Skapolith  und  Hornblende  entsteht  LalDrador  und 
Augit:   FouQUE  u.  Michel  Levy  {Synthese  des  mineraux  S.  77  bi.s  78). 

t)  CO.,-  und  Cl-haltig  sind  die  beiden,  in  der  Form  mit  Nephelin  übereinstimmenden 
Minerale  Dacyn  und  MiJcrosommit.  Die  Formel  ist  unsicher,  ebenso  die  des  CavoUnit 
Zambonini  {Atti  Acc.  d.  Science  fis.  matemat.  XapoU  1906,  13).  vgl.  Hintze,  S.  872  bis  876, 
(Analvsen  S.  876):  Dana.  S.  428:  Groth,  S.  139.  Über  Konstitution:  Vernadsky  {Z.  Krt/sf. 
34,  (1901)  61).  Derselbe  gibt  die  Formel  Na.Al^Si.Og  +  (NagCajSO^NaCl.  —  Über  Unter- 
schiede von  Nephelin  in  der  Zersetzbarkeit  in  der  Phosphorsalzperle:  Haushofer  {Sitzungs- 
her, haijr.  Akad.  19,  (1889)  10). 

Den  obigen  ähnhche  Verbb.  werden  durch  Erhitzen  von  Aluminiumsilikaten,  nament- 
lich von  Kaohn,  Adular,  zu  Glas  geschmolzenem  Orthoklas,  Leucit,  Analcim  mit  Natronlauge, 
welche  die  genannten  Salze  gelöst  enthält,  erhalten.  Anorthit  und  Eläolith  werden  durch 
Erhitzen  mit  wss.  NaoCOo  in  cancrinitartige  Verbb.  verwandelt.  S.  die  genannten  Sihkate. 
Ersetzt  man  die  Natronlauge  durch  KOH.  in  der  KCl,  K0CO3,  K0SO4,  K2Cr04  gelöst  ist.  so 
nimmt  das  Silikat  außer  KCl  keines  dieser  Salze  auf.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1883) 
587).  —  R.\MMELSBERG  (.7.  pral't.  Chem.  35,  (1887)  111)  analysiert  farblose,  rhombische 
Kristalle  aus  den  Klärungsgefäßen  der  Sodafabrik  -Hermannia"  von  Schönebeck,  von  der 
Zus.  Naj,Ca6Al,Si-OoaC,4042.30HoO,  gef.  14.99^'o  SiO.,,  22.75'^/o  CO^,  7.38%  Al^Og,  13.28"/oGaO, 
22..37%  Na2C03.  19.23"  o  HoQ.'  a  :  b :  c  =  0.5295  :"l  :  1.730,  tafelförmig  (001),  (011),  (111), 
Achsenebene  ist  (100),  Achsenwinkel  2E  =  44*^  um  c. 

Silicium,   Aluminium   und  Magne.sium. 

A.  MagneskimaluminimnsilUiate.  I.  Natürliche,  o.)  'yi^.^k^ß^O.-^..  Sapphirin. 
—  Vgl.  Hintze.  S.  433:  Dana.  S.  .561:  Groth.  S.  113:  Rosenbusch,  S.  190.  —  Neue  Analvse 
nach  MiDDLEMiss  {Bec.  Geol.  Sure.  India  31.  (1904)  38:  Bef.  Z.  Kri/sf.  42.  (1907)  389). 
i2.55'^;o  SiOo,  67.06'^/o  Al.^Oo.  16.21«  o  FeO  (die  alten  Analysen  geben  wenig  Fe  an),  3.97*^ 'o 
MgO.  O.n'^'ö  CaO.  0.25°o'HoO.  0.59^o  Glühverlust;  Härte  8:  unschmelzbar.  —  Lorenzen 
{Medd.  Grönland  7.  (1884)  1.5)  nimmt  die  Formel  .5MgO,Al203,Al203,(Si02)2  an. 

ß)  Korneriipln  und  Prismafin.  MgAloSiOg  mit  wenig  FeO  und  Fe203  (?).  —  Es  ist 
noch  nicht  ganz  sichergestellt,  ob  diese  Formel  für  beide  Minerale  gilt  oder  ob  nicht  beide 
identisch  sind,  was  Ussing  annimmt.  Im  übrigen  vffl.  Hintze.  S.  430  bis  433:  Groth,  S.  114; 
Rosenbusch,  S.  144.  —  Über  die  Konstitution:  Vernadsky  {Z.  Krusf.  34,  (1901)  62). 

7^  Pyrop.  Mg3Al2Si30j2.  —  Das  Mg-reichste  Glied  der  Granatiamilie,  mit  größerem 
oder  kleinerem  FeO-Gehalt,  auch  etwas  CrjOg-haltig.  V.d.  diese  S.  286  und  Hintze,  S.  62 
bis  67;  D.\aa,  S.  440;  Groth.  S.  126:  Rosenbusch.  S.  24.  ' 
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o)  Staurolüh.  —  Ungefähr  HgFeaAljaSijOg,,  wobei  etwas  Fe  durch  Mg  ersetzt  ist.  (Dieses 
31iiieral  gehört  also  eigentlich  zu  den  Eisenaluminiumsilikaten.)  Eine  genaue  Formel  ist 
wegen  der  Schwierigkeiten,  reines  Material  zu  erhalten,  noch  nicht  bekannt,  vgl.  Hintzk, 
S.  417;  Dana,  S.  558;  Groth,  S.  114;  Rosenbusch,  S.  14-2.  Als  künstlichen  Staurolith  be- 
zeichnen H.  Devu^le  u.  Caron  4Al203,3Si0.2,  durch  Einw.  von  SiFl4  auf  AlgO;;  oder  von  AIFI3 
auf  Quarz  erhalten. 

e)  CJdo  rüg  nippe.  —  Nach  Tschermak  {Bei:  Wien.  AkaiL,  100,  I,  (1891)  59)  isomorfjhe 
Mischung  des  AI-freien  Serjjenthi-Mol.  (Sp),  H4Mg3Si._,09.  mit  dem  Änieslf-Mo\.  H4Mg.Al2Si09 
(At)  derart,  dafa  sich  die  Gruppe  in  folgende  Minerale  teilt:  Sp,;At4  — Sp-^At-,  Poinin,  Sp-At- 
—  Sp^Atg,  Klinochlor,  Sp^Atg  —  SpgAt-,  Prochlorit,  SpjAf-  — At,  Korundophilit,  At.  Aniesit.  — 
Dabei  ist  Mg  oft  in  kleineren  Mengen,  mitunter  aber  bis  zum  Betrage  von  14"'o  durch  Feif, 
AI  durch  Fei^^  ersetzt,  bisweilen  auch  durch  Gr^  {Bhodovhrom,  Kämmererit)  \x>\w.  Ein 
Fe-freies  oder  -armes,  zwischen  Klinochlor  und  Pennin  stehendes  Glied  ist  der  Lenchtenhcrgif. 
welcher  Name  vielfach  auch  überhaupt  für  Fe-arme,  hellgefarbte  Chlorite  angeAveiidet  wird.  — 
Diese  Reihe  wird  als  Orthochlorite  bezeichnet.  Vgl.  im  übrigen  Hintzr,  S.  (388  bis  73:»; 
Dana,  S.  643  bis  655;  Groth,  S.  13:2;  Tschermaks  {Lchrh.  d.  Miner. y  6.  Aufl.,  579  bis  584): 
Rosenbusch,  S.  i^69  bis  1276.  —  Über  die  zahlreichen  Varietäten  vgl.  Hintzk  (a.  a.  0.).  — 
Über  die  Konstitution  der  Gruppe:  Clarke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  38,  (1889)  384  bis  393;  43, 
(1892)  190  bis  ^200);  Clarke  u.  ScHNEmER  (ebda  378);  Brauns  {N.  Jahrb.  Miner.  1,  (1894) 
205).  —  Über  Verwandtschaft  von  Antigorit  und  Pennin:  Klein  [Ber.  Berl.  Akad.  1902,  104 
bis  119).  —  Über  den  Wassergehalt  (5  Mol.)  bei  Klinochlor:  Jannasgh  [N.  Jahrb.  Miner. 
1885  I,  92).  —  Über  das  Verhalten  beim  Erhitzen  im  trockenen  HCl-Strom  bei  383°  bis  412^ 
sowie  über  die  Abgabe  von  SiOo  nach  Glühen  an  wss.  Na.^COg:  Clarke  u.  Schneider  (Z. 
Krijst.  18,  (1891)  401).  Ripidolith  wird  nach  dem  Glühen  teilweise  in  HCl  löslich,  es  bleibt 
ein  dem  Spinell  entsprechender  Rückstand,  bei  Proehlorit  bleibt  viel  SiO^.  —  Ripidolith 
gibt  nach  Dick  {Miner.  Mag.  8,  (1888)  15  bis  27)  beim  Kochen  mit  Säure  einen  Rückstand 
optisch  zweiachsiger  Kieselsäure.  —  Leuchtenbergit  geglüht  und  dann  mit  einem  Gemenge 
von  KCl  und  NaCl  geschmolzen  gibt  einen  in  HCl  1.  Kuchen:  Lagorio  {Tschermaks  Mitt. 
8,  (1887)  497).  Mit  NH4CI  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt  (geschmolzen)  wird  er  nur  weni;:: 
angegriffen:  Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  13,  (1902)  27;  Z.  anorg.  Chem.  29,  338).  — 
Über  die  einzelnen  wichtigeren  Spezies  der  Chloritgruppe  vgl.  Hintze,  S.  679  bis  681,  über 
weniger  bekannte  Hintze,  S.  699.  —  Über  Pennin:  Dana,  S.  6.50.  —  Ulier  Klinochlor,  Ripi- 
dolith, Leuchtenbergit:  Tschermak  (a.  a.  0.,  S.  582);  Dana,  S.  644  bis  650.  Über  Prochlorite. 
S.  653;  Tschermak  (a.  a.  0.,  S.  583),  über  Korundophilite  und  Amesit,  S.  655.  —  Chrom- 
haltig sind  Kämmererit,  Rhodochrom,  Kotschubegif. 

An  die  Orthochlorite  schließt  sich  eine  Reihe  anderer  Chlorite,  die  Tschermak  {Ber. 
Wien.  Akad.  100,  I,  (1891)  73  u.  ff.)  Leptochlorite  nennt,  an,  in  welchen  außer  dem  Serpentin, 
und  Amesit-Mol.  noch  die  Mol.  SiAloHo07,Mg(0H).H  (Af)  und  SiAl.,HoO-,H,(At"),  ferner  SiOo- 
SiAl2H20-,Mg(OH),  (St)  Strigovit  und  SiALH,OjMg  (Ct)  Chloritoid  auftre'ten.  —  Über  die 
einzelnen  Unterspezies,  die  mit  Ausnahme  des  Rumpß  HogMg-AljßSijoOe.r,,  Hintze,  S.  752, 
und  des  Delessit,  Hintze,  S.  749,  sehr  viel  Fe  teils  als  FeH,  teils  als  Feiii  enthalten  (einige 
davon,  wie  Cronstedtit,  sind  direkt  reine  Eisensilikate),  vgl.  Hintze,  S.  735  bis  754.  —  Die 
beiden  genannten  gehören  zum  Typus  Sp,At",Ct.  —  Daran  reihen  sich  noch  einige  nicht 
untergebrachte  Fe-reiche  Spezies;  neu  sind  Brunscigit,  Chalkodit:  Fromme  {Jahresb.  d.  Ver. 
f.  Xatiinr.  zu  Braunschweig  12,  (1900)  31;  Tschermaks  Mitt.  21,  (1901)  171),  Chlorastrolith 
und  Zonochlorith,  Winchell  {Am.  Geol.  23,  (1899)  116),  Spodiophgllit,  Böggild  u.  Winter 
{Medd.  Grönland  24,  (1901)  1  bis  213). 

0  Cordierit.  MgoAl4Si50ij.  oder  Mg^AlgSigOasC:^).  Auch  Dichroit  und  Jolifh  genannt.  — 
H2Mg4Al8Si,o032  nach  Farrington  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  43.  (1897)  13).  Vgl.  Hintze,  S.  918  bis 
943;  Dana,  S.  419  bis  421;  Guoth,  S.  140;  Rosenbusgh,  S.  163  bis  168.  —  Kimstiich  dar- 
gestellt von  Bourgeois  {Reprod.  artif.  par  voie  ignee  des  mineraux,  S.  225);  durch  Schmelzen 
von  MgO,Al203,Si02  im  Verhältnis  2:2:5;  die  Identität  mit  Cordierit  ist  aber  nicht  sicher. 
MoROZEWicz  {Tschermaks  Mitt.  48.  (1898)  ()8)  erhielt  in  einer  Schmelze  von  der  Zus.  eines 
Augit-Andesites  (60.14%  Si02  18.1«/o  AI0O3,  6.80%  (Fe,,03  +  FeO),  5.1.5«/o  MgO,  .5.80%  Ca O. 
2.93%  NaoO,  1.18%  K,0),  Cordierit  in  Drillingen;  nach  ihm  bildet  sich  Cordierit,  wenn  in 

II 
einer  an  AI2O3  übersättigten  Schmelze  das  Verhältnis  RO,  SiOo  <  1  :  6  ist.  —  Über  das  Auf- 
treten in  gefritteten  Sandsteinen  aus  Hochofengestellen:  Bücking  {Ber.d  Senckenberg.  Gesellsch. 
Frankfurt  a.  M.  1900;  Z.  Krgst.  36,  (1902)  655).  —  Über  die  Umwandlungsprodukte  des 
Cordierit,  die  vielfach  als  eigene  Spezies  behandelt  wurden,  vgl.  Hintze,  S.  933;  Gareiss 
{Tschermaks  Mitt.  20,  (1900)  1)  teilt  dieselben  ein  in  Pinit  und  GigantoUth  einerseits  (Um- 
wandlung inMuskowit);  Pra5/o/«7/t  und  67</o/-o^j/? //////' andererseits  (Chlorit);  Fahlunit  ist  noch 
unsicher,  ebenso  Hnronit,  Weissit,  Oosgif,  Groppif,  Kataspilit.  —  Über  das  Verhalten  gQ^^n 
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Radiumstrahlen:  Mügge  {C.-B.  Miner.  1907,  397).  ~  Verhalten  gegen  Lgg.  von  K2GO3 
und  von  Na.^SiO.  bei  200«:  Lemberg  [Z.  geol.  Ges.  44,  (1892)  224). 

r,)  Ein  Teil  der  Pyroxenreihe :  der  Fassait,  viele  basaltische  Augite  usw.  enthalten 
AI..O3,  nach  TscHERMAK  \Tschermahs  Mitt.  I,  1871,  21)  als  Silikat  MgAlaSiOß,  ebenso  die 
AlöOg-führenden  Amphihole  {Pargasit,  viele  Hm-nblenden),  doch  ist  namentlich  bei  letzteren 
die  Existenz  dieser  Verb,  nicht  sicher  nachgewiesen :  im  übrigen  siehe  Augit  (Pvroxen  und 
Amphibol),  S.  259. 

%)  Nicht  sichergestellt  ist  die  Stellung  folgender  Magnesiumaluminiumsilikate: 

1.  Saponit.  —  Hintze,  S.  807  bis  809;  Dana,  .S.  682;  Groth,  S.  137,  und  dessen  Ver- 
wandte BmvUngit,  Catlildnlt,  Kerolith,  Batavit  (HgMg4Al2Si40i9,  Groth,  S.  137);  d.QV  Saponit 
von  Kutahia,  äIann  [Z.  Knjst.  42,  (1907)  695)  soll  mit  Walkerde  übereinstimmen.  —  Nach 
älteren  Angaben:  6MgO,Al203,7Si02,  bei  100"  mit  5  Mol.  oder  10.5^o,  lufttrocken  mit  24o/o 
W.  Im  frischen  Zustande  weich,  seifenartig,  erhärtet  beim  Trocknen  und  zerfällt  zu  Pulver. 
Schmilzt  vor  dem  Lötrohr  zum  farblosen  blasigen  Glase.  Wird  durch  H2SO4  leicht  und 
vollständig  zersetzt.  Svanberg  (Po</,^.  54,  (1841)  267;  57,  (1842)  165).  Enthält  kleine  Mengen 
CaO  und  FeaOg,  auch  die  übrigen  Bestandteile  in  wechselnden  Mengen.  S.  Rammelsberg 
{Mineralchem.  2.  Aufl.  2,  687). 

2.  Magnesia-Stolp>enit.  —  Rosafarbenes  Mineral,  dem  Stolpenit  (s.  S.  290)  ähnlich,  aber 
Mg-  statt  Ca-führend.  vom  Basalt  von  Nordheim  a.  Rhön.  Fersman  {Bull.  Acad.  Peter^ih. 
1907,  168). 

3.  Lassallit.  —  Weiße  fasrige  Substanz.  D.  I.All.  Nach  dem  Glühen  aef.  ()9.27%  SiOg, 
19.42%  AI2O3,  0.84^/o  FegOg,  10.01"/o  MgO,  1.30^o  CaO;  enthält  bei  100«  14.22%  E^O,  in 
natürlichem  Zustand    30«  0  HgO,    G.  Friedel    {BkJI.  soc.  franc.  miner.  24,    (1901)  6  bis  17). 

IL  Künstlich,  a)  DiircJi  Schmehen.  —  1  T.  Spinellpulver  gibt  mit  1.2  T.  SiOg 
im  Feuer  eine  sehr  harte  abgerundete  graue  Masse,  die  nicht  am  Platintiegel  haftet  und 
selbst  als  feinstes  Pulver  von  keiner  Säure  angegriffen  wird.  Abich  [Poc/c/.  23,  (1831)  307). 
—  MgO,3Si02,  mit  3  Mol.  AI2O3  geglüht,  Hefert  ein  kleinkörniges  Prod.,  das  mit  W.  nicht 
zischt.  Heldt  {J.  pt-akt.  Cheni.^94:,  (1865)  161).  Durch  Zusatz  von  MgO  lassen  sich  die 
strengflüssigsten  Aluminiumsilikate  zum  Fluß  bringen.  Berthier.  Die  Mischung  SMgOjAlaOg, 
3810.  (mit  29.3«/o  MgO.  24.8«/o  AlgOg,  45.9%  Si02,  Sefström,  richtiger  29.8«/o;  25.6«/o:  44.6«/ 0) 
liefert  eine  gut  geflossene  Schlacke.     Sefström. 

rj.)  12MgO,2Al20,,9SiOo.  —  In  der  geschmolzenen  und  durch  24-stündiges  Wiederer- 
hitzen kristallinisch  gewordenen  Masse  lassen  sich  zarte  Kristalle  von  Forsterit  erkennen, 
Humboldtilith  \vird  ])ei  diesem  Versuche  nicht  gebildet.  Bourgeois  (A)m.  Chim.  Phys.  [5] 
29,  (1883)456).  —  ß)  Durch  Schmelzen  einer  nach  den  Verhältnissen  2MgO,Al203,5Si02  zu- 
sammengesetzten Mischung  wird  ein  klares  Glas  erhalten,  welches  durch  24-stündiges 
Wiedererhitzen  völlig  kristallinisch  wird  und  im  Dünnschliff  Formen  erkennen  Rißt,  ^velche 
Cordierit  zu  sein  scheinen,  fast  unangreifbar  durch  Säuren.     Bourgeois. 

b)  Auf  nassem  Wege.  —  Das  GaO  der  Gaiciumaluminiumsilikate  wird 
l)eim  Behandeln  mit  wss.  Magnesiumsalzen  durch  MgO  ersetzt,  wobei  gleich- 
zeitig W.  aufgenommen  wird.  Siehe  Granat  S.  286.  Werden  die  so  gebildeten  Ma- 
gnesiumaluminiumsilikate bei  100®  mit  sehr  konz.  wss.  CaCl2  behandelt,  so  tritt  nur  wenig 
CaO  in  das  Sihkat  ein.    Lemberg  {Z.  gcol.  Ges.  29,  (1877)  447). 

Über  Schmelze  aus  NaoO,Al203,2Si02  und  MgO,Al203,2Si02  s.  bei  Nephelin  S.  283. 

B.  AJlalimagnesiumalninmnwisiUlcate.  —  Hierher  gehört  die  große  Gruppe  der 
Glimmerfamilie,  von  der  einige  Glieder  Mg-frei  oder  -arm  sind  und  an  anderer  Stelle  l)ereits 
besprochen  wurden,  so  der  Muskovit,  KR.ALSi.Oj.,.  S.  268,  der  Lepidolifh.  (LiKNa)2Al2Si309 
(FlOH).,  S.  272,  der  Fc-haltige  ZinnwaJdh ,  der  Pamgonit,  (NaK)H2Al3Si3bi2.  S.  278.  Der 
Mcirgarit,  GaH.,Al4Si20j2,  wird  teils  als  Glied  der  Glimmer,  Hintze,  S"!  528,  640,  teils  als 
Ghed  der  Sprödglimmer,  Groth,  S.  132;  Tsghermak  {Lehrb.  Mine)-.,  6.  Aufl.,  584).  aufge- 
faßt. —  Vgl.  auch  Tsghermak  [Ber.  Wien.  Äkad.  781,  (1878)  555).  Die  wichtigsten,  weil 
in  den  Gesteinen  meist  vorwiegenden  Glieder  sind  aber  die  Biotife,  zugleich  die  allgemein- 
sten Glieder  der  Familie.  —  Über  die  ganze  GUmmergruppe  vgl.  Hixtze,  S.  515  bis  539; 
Dana,  S.  611  bis  614;  Groth,  S.  128  bis  129;  Rosexbusch,  S.  251  bis  256;  Tsghermak 
{Lehrb.  Miner.,  6.  Aufl.,  584  bis  585,  590).  Über  die  chemische  Zus.  und  Einteilung  der  Glinuner : 
vgl.  Hintze,  S.  526  bis  530.  In  der  Mehrzahl  der  Werke  wird  die  Tsr.HERMAK'sche  (Lehrb., 
S.  590)  .Auffassung  des  Biotits  als  HgKALSisOjs  -f  3Mg2Si04.  also  Muskovit  und  des  drei- 
fachen Olivinsilikats  angenommen,  die  GliirTmermippe  selbst  wird  als  Mischung  von  Mgi2Si6024 
(M)  mit  Alkaliderivaten  der  Säuren  H6AleSig02.  (K),  H6Al4Si602,  (L)  aufgefaßt  {Ber.  Wien.Akad.7H, 
(1878)  56;  Z.  Krg.^t.  3.  (1880)  122).  —  Über  Konstitution  der  Ghmmer  s.  ferner  Vernadskv 
if  •  ^^'A^f-:  %<^^Ö])  60) ;  Dalmer  [C.-B.  3ßner.  1907,  613);  Glarkeu.  Schneider  {Aw.  J.  sei.  {SiU.) 
43,  (1892)  378).  —  Über  die  künstliche  Darst.  von  Gliedern  der  Glimmerfamilie  vgl.  Hintze, 
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S.  53G  bis  o3i>;  ferner  die  federbartartigen  Dauneugebilde,  durch  Fouqie  u.  Michel  Levy 
{Si/nthhe  de.^  nüni'rmix,  S.  127)  durch  Schmelzen  von  2.05  T.  SiO.„  0.9  T.  AloO..  0.55  T.  Ye^O,, 
0.95  T.  MgO  und  0.728 T.  KXO..  die  .sie  aber  selbst  als  nicht  Biotit  iTezeichnen.  —  Die 
Entstehung  perhnutterueiüer,  hexagonaler,  Si Ölhaltiger  Blättchen,  durch  Erhitzung  von 
Thon  von  Klingenberg  bei  Köln  in  Glasröhren  gibt  Daubree  [Grologie  experimentelle,  über- 
setzt von  GuRLT.  S.  13G;  Ann.  Min.  [5]  16,  (1859)  4;)9)  an.  —  Aus  einer  Schmelze  von 
Liparit  mit  wenig  WO3  erhielt  Morozewicz  (X  Johrh.  Mincr.  1893  II,  42  bis  51)  gelbe 
Biotitblättchen,  ebenso  Medamch  (X  Jahrb.  Miner.  1903  II,  20  bis  32),  .'^olche  aus  einer 
Schmelze  von  Granit  mit  Yesuvlava  und  WO3.  sowie  einer  Mischunir  von  5  L'  Granit  mit 
1.5  g  Na.,HP04,  0.5  g  B.,03.  1  g  SnCl.,.  l  g  WO..  1.5  g  CaFl^.  —  Über  den  Gehalt  an  Sb.,0, 
und  SnO.,:  Sandberger  {Unfer.suchunqen  über  Erz(fän(je  1885);  an  B.^Oj  {N.  Jahrb.  Miner. 
18851,  171).  —  Schmp.  1225»^  bis  1370"  (für  eisenreichen  Lepidomelan  1110«  bis  1175") 
Dölter  (I.sr/<c'/w«A-.s-  Miit.2fy,  (1900)  225;  21.  (1901)  30;  22.  (1902)  307).  —  Umwandluiigs- 
vorgänge  bei  der  Verwitterung:  E.  Zschimmer  (Jenaischc  Z.  32.  25). 

Die  beiden  wichtigsten  Mg-haltigen  Glimmer  sind  Bioiii  und  Fhlof/opit.  o.)  biotit.  — 
Tschermak  (a.  a.  0.)  teilt  denselben  ein  in  Meroxen  (a:  SißAlßH^K.^O.j^.  b:  Si6Mgj20o4),  Anonüt 
(a:  Si6AlßH.2K40.,4,  b:  SigMgj.^O.,^,  Lepidomelan  (a:  Si6AleH4K.,0.,4,  b:  SicMgi.^Ö.,^).  wobei 
für  Anomit  a  :  b  =  1  :  1  bis  2  :  f  ist,  sonst  nahe  1:1.  Ein  mitunter  <e\\v  großer  Teil  des 
Mg  und  des  AI  kann  durch  Fe^i  bzw.  Fein  vertreten  werden,  namenlhch  bei  vielen  als 
Lepidomelan  bezeichneten  Glimmern ;  während  als  Meroxen  häufig  lichte,  Fe-arme  Glimmer 
bezeichnet  werden.  Über  Biotit  selbst  vgl.  Hintze,  S.  539  bis  587,  über  Anomit  da.selbst, 
S.  547,  über  die  verschiedenen  Varietäten  daselbst.  S.  548  bis  551.  S.  auch  Dana,  S.  ()27 
bis  632,  634  bis  G35  (Lepidomelan  und  Roscoelit):  Rosenbusch,  S.  256  bis  2(30  (inkl.  Anomit); 
Groth,  s.  oben. 

Umwandlung  des  Meroxen  beim  Schmelzen  in  Augit.  Spinell,  Olivin  und  Skapolith  (?) : 
Dölter  (X  Jahrb.  Miner.  1897  I,  1  bis  26):  Dölter  u.  Hussak  (ebda  1884  I,  18  bis  44).  — 
Verhalten  gegen  Wasser:  Johxstone  {Quart.  J.  qeol.  Soc.  London  45,  (18S9)  363).  gegen 
R.SiFl^;:  Borickv  {Arch.  nat.  Landesd.  Böhm.  1877.  3,  5.  Abt.). 

ß)  PhJogopit.  —  Wird  teils  als  eigene  oft  Fl-haltige  Reihe  der  Ghmmer,  teils  als  Unter- 
gruppe des  Meroxeiis  behandelt.  —  Tschermak  (a.a.O.)  betrachtete  ihn  als  Mischung  von  L  (Le- 
pidolitli  oder  Zinnwaldit)  mit  Meroxen;  nähere  Literatur  vgl.  Hintze,  S.  528,  550;  Dana,  S.  632 
bis  634:  Tschermak  {Lehrh.,  6.  i^ufl.,  S.  591):  Rosenbusch,  S.  261.  —  Über  das  chemische 
Verhalten  des  Phlogopites.  namentlich  jenes  von  Burgess  in  Canada.  haben  amenkaniscb.e 
Forscher  nähere  Untersuchungen  angestellt,  über  die  Konstitution  vgl.  Clarke  {Am.  J.  sri. 
{Sill.)  39,  (1889)  384  bis  393).  Über  einen  Fl-freien  Phlogopit:  Penfield  u.  Sperrt  (ebda  36, 
(1888)  330).  —  Lber  das  Verhalten  gegen  W.  beim  Kochen:  Steiger  iJ.  Am.  Cham.  Soc.  21, 
(1899)427  tl.),  gegen  trockene  gasfV^rniige  HCl:  Clarke  u.  Schneider  (Z.  /ir//.sM8,  (1891)  106).  — 
Löslichkeit  nach  dem  Glühen.  w'ol)ei  der  Rückstand  MgAi.,SiO(5  ist,  s.  daselbst,  gegen  NH4CI 
beim  Glühen,  wobei  er  wenig  verändert  wird:  Clarke  u.  Steiger  {Am.  J.  sei  {Sill.)  13.  (1902) 
37  bis  38;  Z.  anorg.  Chem.  29,  338).  Alkal.  Rk.  gegen  Phenolphtalein:  Clarke  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  739).  —  Über  einen  Glimmer  zwi.^chen  Phlogopit  und  Muskovit: 
Clarke  u.  Darton  (Am.  J.  .s^c/.  {Sill.)  7.  (1899)  365). 

An  die  Biotite  schließen  sich  eine  Anzahl  Mineralien  an.  deren  Natur  wenig  aufgeklärt 
ist.  die  teils  Umwandlungsprodukte  von  Glimmern.  Pyroxenen  oder  anderen  Mineralien  sind, 
teils  den  Chloriteii  nahestehen:  hierhergehören  die  Vermiculite,  vgl.  Hintze,  S.  551,  575: 
753:  Groth.  S.  131:  Dana,  S.  6i)4;  Jefferisite.  Eubellan  usw.  —  (Verhalten  gegen  trockenes 
HCl:  Clarke  u.  Schneider  {Z.  Kri/sf.  18.  (1891)  412:  19,  474)).  ferner  der  Glaidvlit  und 
Seladonit.  Hintze,  S.  849;  Dana,  S.  683:  Groth,  S.  131:  Rosenbusch,  S.  394;  beide  meist 
reich  an  FeO.  —  Über  Verhalten  gegen  HCl  und  neuere  Analysen:  Z.iemiatschensky  {TrovauJ- 
soc.  nafi'.r.  St.  Pefersb.  23,  5:5  bis  60;  Z.  Krijst.  26,  (1896)  516).     D.  3.04. 

C.  ÄllaliuiagmsinnialuminiuuisiJiJcate  in  Verhindiimi  nrif  Borsäure.  — 
Hierher  gehört  die  Turmalingruppe,  deren  chemische  Zus.  trotz  vieler  Arbeiten  noch  nicht 
aufgeklärt  ist.  —  Tschermak '(r.vc;/^y;;;rtA-.v  3//V/.  19,  (1899)  155:  Z.  Kri/st.  35.  (1902)  209) 
nimmt  drei  verschiedene  Endglieder  an: 

l.  Tu  =  Si,.,B,Ali6Na4H,Ofi3  =  B6Al40„.4Si3Al3NaH.,0,o 
IL  Tm  =  Si,;BeAl,oMg,.,H,0,3  =  BeAl40^3.2Si3Äl3H3Ö,.,.Si3Mg60,., 
ni.  Tn  =  Sii.;B6Al,Mgi.,H,06i, 
Avelche  Ansicht  er  auf  das  zahlreiche  Aufheten  von  Umwandlungen  von  Turmalin  in  Glimmer 
stützt,  wogegen  Penfield  u.  Foote  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  7,  (1899)  97;    Z.  Krgst.  31.   321)   eine 
Säure  Si^BoAl.HuO.^,  als  Ausgangspunkt  nehmeil:  Clarke  eine  solche  Si6B3Al5Hi403i :   (Am. 
J.  sei.  {Sill)  8i,  (1899)  111).  —  WClfing  [Tschermaks  Miff.  11.  (1888)  160  bis  73)  berechnet 
die    Analysen    Riggs    {Am.   J.  sei.   {Sill)   35.    (1888))    als    Sii^BgAlicNa^Hs    gemischt    nüt 
Si,2BcAlioMg,.,H60,3.     Rheineck  {Z.  Krg.st.  22.  (1894)  52:  31.  (1899)  386)  leitet  sie  von  zwei 
Gmelin-Friedheim.  III.  Bd.    I.Abt.  7.  Aufl.  20 
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Typen,  Si.B.ALH.Os,  und  81663.4151114035,  ab.    V.  Goldsghmidt  {Z.  Kri/st.  17,  (1890)  5:2)  nimmt 

•'^         "  '^  II    1   m  I   in 

für  Mg-Turmaline  R24l^2oR44Si3iOi62'   für  Alkaliturmaline  R32f'56Si330i62  -^w- 

Über  Einteilung  der  Turmaline  nach  ihrer  chemischen  Zus.  vgl.  Tschermak  {Lehrh.  d. 
Miner.  6.  Aufl.,  S.  548),  im  übrigen  vgl.  Hintze,  S.  311  bis  367;  Daxa,  S.  551  bis  558; 
Groth,  S.  117  bis  118;  Rosenbusch,  S.  115  bis  117).  Der  Mg-reichste  Turmalin  wird  Z)m/;iY 
genannt.  —  Neuere  umfassende  Arbeiten  über  kristallographische  und  optische  Eigenschaften: 
WoROBiEFF  [Z.  Krijst.  33.  (1900)  376);  Wl'lflxg  [Programm  zur  82.  Jahresfeier  d.  l-gl. 
wärttemherg.  Al'ad.  Hohenheiml^O).  —  Elastizitätskonstanten:  W.  Voigt  [Ges.  Wiss.  Götting. 
1890,  Nr.  7;  Pogg.  41,  (1890)  712).  Magnetisierungszahlen:  Voigt  u.  Kixoshita  (ebda  1907, 
123  bis  144).  —  Verhalten  beim  Umschmelzen,  wobei  Spinell  gebildet  wird ;  beim  Schmelzen 
mit  CaClo  unter  NaFl-Zusatz  (Bildung  von  Melilith),  bei  Boraxzusatz  (Neubildung  von 
Turmalin?):  vgl.  Dölter  (X.  Jahrb.  Miner.  18971,  1  ])is  26).  —  Verhalten  gegen  wss.  Na2Si03: 
Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  44,  (1892)  224).  —  Alkal.  Rk.  gegen  Lackmuspapier  schvv^ach,  Cornu 
{Tscliermaks  Mitt.  24,  (1905j  428),  ebenso  die  Anfärbbarkeit  durch  basische  Anilinfarben: 
SuiDA  {Ber.  Wien.  Akad.  113,  IIb,  (1904)  736). 

D.  CcdciumraagnesiimialuminiumsiliJccäe.  —  Hierher  gehört  a)  die  Gruppe  der 
SprödgUnmicr,  Waliieivif,  Brandisif,  Ch'nfonif,  Chloritoid,  Offrelit  usw.,  vgl.  Hintze,  S.  657; 
Dana.  S.  636:  Groth,  S.  132:  Roseneusch,  S.  276  bis  281,  nach  Tschermak  u.  Sipöcz  [Ber. 
Wien.  Akad.  78;  I,  (1878)  555  bis  577)  Mischungen  aus  HoCaMg^Si.O,,  und  E.ß^lgAl^O,.^^  — 
Systematik:  Tschermak  (a.  a.  0.,  S.  577):  XanthopliyUit  [Walnewit).  —  Silikat  mit  Aluminat 
im  Verhältnis  5:8,  Brandisit,  Silikat  mit  Aluminat  3:4,  Segherfif,  Cl i nf on it  :  SilikRi:  mit 
Aluminat  4:5,  mit  Fluor;  Chloritoid,  Ottrelit,  Sismondin,  Si2(FeMg).320-.Al4H207.  —  Das 
MgO  ist  in  diesen  Verbb.  meist  zum  größten  Teil  durch  Fe  ersetzt;  der  Sismondin  ist  die 
Mg-reichere  Varietät. 

a)  WaJuea-it.  —  Hintze,  S.  658  bis  662;  Dana,  S.  639.  —  Über  sein  V' erhalten  gegen 
NH4CI  beim  Glühen  im  geschlossenen  Rohr:  C^larke  u.  Steiger  {Bull.  U.  S.  Geol.  Sun:  207, 
(1902);  Z.  Kryst.  38,  (1904)  697).  —  Bei  105°  getrockneter  Xanthophyllit  verhert  bei  Rot- 
glut 1.55  "'q,  bei  Weißglut  über  dem  Gebläse  noch  3,32  7o  an  Gewicht.  Nikolaiew  (Z.  A"r//S!'. 
9;  (1884)  580). 

ß)  Brandisit.  —  Hintze,  S.  662  bis  664;  Dana,  S.  638;  letzterer  stellt  ihn  als  Unter- 
spezies zu  Seijbertit. 

Y)  Clintonit.  —  Hintze,  S.  664  bis  666  (er  vereinigt  Clintonit  und  Sevbertit);  Dana, 
S.  638.  —  Konstitution  vgl.  auch  Clarke  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  38,  (1889)  384  bis  393). 

0)  Chloritoid  [Ottrelith,  Chloritspat,  Sismondin,  Masonit  usw.).  —  Hintze,  S.  666  bis 
677;  Dana,  S.  640  bis  642.  —  Konstitution:  Dalmer  {N.  Jahrb.  Miner.  1898  I,  16.5),  der 
SiO2.R2Oo.RO  annimmt;  ferner  Vernadsky  [Z.  Kryst.  34,  (1901)  57).  —  Optische  Eigen- 
schaften:"  Lacroix  [Bull.  soc.  franc^.  miner.  9,  (1886)  42);  Hobbs  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  2,  (1896) 
87),  derselbe  bezeichnet  ihn  als  triklin,  —  Über  die  Beziehungen  zu  Sapphirin  vgl.  die  oben 
angeführte  ArJieit  Tschermaks, 

b)  a)  Gehlenit  —  (GaMg)3AloSioOio  in  der  Regel  mit  wenig  MgO  (0  bis  6^/,%).  —  Hintze, 
S.  307  bis  310;  Dana,  476;  Groth.'  S.  141;  Rosenbusch,  S.  65  bis  66.  Künsthche  Darst.: 
Hintze,  S.  309.  —  Dölter  [X.  Jahrb.  Miner.  18861,  119  bis  135)  erhielt  ein  dem  Gehlenit 
ähnliches  Mineral  neben  Ausrit  durch  Schmelzen  von  Basalt,  Phonolith  mit  Marmor.  — 
Über  Auftreten  in  Schlacken-  vgl.  Hintze,  S.  309;  Vogt  {Ark.  Math.  nat.  1863,  13;  Silikat- 
schmelzlösimgen  I,  56  bis  61);  Heberdey,  vgl,  bei  GaSiOg.  —  Über  Zerfall  künsthcher 
Gehlenite:  Bourgeois  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  448  usw,).  —  Über  Venvandtschaft 
und  isomorphe  Mischung  mit  Akermannit  vgl.  die  oben  angeführten  Arbeiten  Vogts,  ferner  bei 
Melilith  und  Akermannit,  —  Über  alkal.  Rk.  auf  Lackmuspapier:  Cornu  {Tschermaks  Mitt.  24, 
(190.5)  428).  —  Tritt  mit  wss.  Magnesiumsalzen  sehr  schnell  in  Wechselwirkung,  schon  nach 
einstündigem  Erhitzen  mit  MgCIg^auf  100^  ist  ein  Teil  des  CaO  durch  MgO  ersetzt.  Erhitzt 
man  gepulverten  Gehlenit  a)  'I8  Tage  mit  konz.  MgClg  auf  100°  oder  behandelt  ihn  b)  vier 
Jahre  bei  Zimmerwärme  mit  dieser  Lsg.,  so  zeigen  die  Prodd,  nachstehende  Zus.;  durch 
Behandeln  von  b)  mit  CaClo  kann  das  "MgO  nicht  wieder  entfernt  werden.  L,  Lemberg  (Z. 
geol.  Ges.  24,  (1872)  247;  28,  (1876)  .542,  591;  29,  (1877)  477). 

CaO  MgO       Fe203,A]20o      SiO.,  H.,0  CO2 

a)  23.84  10.76  23.33     ^     26.23  15.64  0.76 

b)  18.90  15.60  23.26  26.40  1.5.83 

ß)  Fuggerif.  —  Besitzt  nach  Weinschenk  {Z.  Kryst.  27,  (1897)  577)  die  gleiche  Zus. 
wie  Gehlenit,  aber  abweichende  optische  Eigenschaften. 

c)  Sphcnoklas.    (CaMgFe,Mn)6Al2Si602i.  —  Vgl.  Hintze,   S.  943;  Dana,  S.  562;  Groth, 
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E.  CalcimnmafjnesmmalmmnüimsüiJiat  mit  Borat.  Seremlilit.  lO(MgCaFe)0, 
B203,5Al203,6Si0.2.  —  Tiiklin,  blau,  stark  pleochroitisch ,  (blau  gelblich^rau  bis  tief  indigo- 
blau),  Bänder  mit  Diopsid  verwachsen,  vom  Kontakt  mit  Granulit  von  Gangapitya,  Ceylon. 
D.  3.42,  Härte  7.  Gef.  25.33%  SiO.,,  34.96%  Al^,  4.17%  FeO,  14.91«'o  MgO,  14.56«  „  CaO, 
0.220/0  K2O,  0.51%  NaoO  +  LiaO,  0.48"/o  P2O5,  0.()9%  Glühverlust,  4.17%  B2O3  aus  der  Differenz. 
Prior  u.^  Coomaraswamy  {Miner.  Mag.  \%  (1903)  224).     Vgl.  Rosenbusch,  S.  379. 

F.  AllmVicalciiimmagneslamaliiminmmsüihate.  —  In  der  Natur  nur  durch  Mine- 
rale von  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelter  chemischer  Zus.  vertreten. 

a)  GramVidkrlt.  —  Vielleicht  2(NaK,H)20,7(MgFeC;a)0.11(Al,Fe)oÜ3,7.SiÜ2;  rhombisch(?), 
stark  pleochroitisch,  blau  ])is  farblos,  vgl.  Rosenbusch,  S.  141,  Lacroix  {Bull.  soc.  fran^:  miner. 
2b,  (1902),  85).  Analyse:  Gef.  20.90%  SiO.,,  52.80";o  AI0O3,  <J.60«o  Fe20..,  4.86« „  FeO, 
9.650/0  MgO,  2.100/0  CaO,  2.22%  Na20,  0.40«/o  K2O,  1.25«/o"  H2O. 

ß)  Gruppe  des  Melilithes  (Humbokitilith).  —  Formel  noch  unbekannt,  nach  Vogt  {Studier 
over  Slaggar:  B/'h.tiUSv.  Vet.Ähad.  Hdlhg.\^^,  Ibis  302;  Minercdhihltuig  in  Schmelzmassen : 
Ark.  Mat.  nat.  13  bis  14,  (1888/90);  Sondera])dr.  1892,  1  bis  273;  Sililcatsdimehlösungenl, 
58  bis  65;  Tscliermaks  Mitt.  24,  (1906)  .542)  eine  isomorphe  Mischung  von  optisch  -1- 
(CaMg)4Si30io  und  Gehlenit  (optisch  — );  die  meisten  natürlichen  Melilithe  sowie  viele 
Schlacken  enthalten  auch  Alkalien.  Vgl.  Hintze,  S.  1583  bis  1589;  Dana,  474  bis  475; 
Groth,  S.  141;  Rosenbusch,  S.  69  bis  73.  —  Künstliche  Darst.:  Hintze,  1587  bis  1588; 
Vogt  (s.  oben).  —  Eines  der  in  Schlacken  außerordentlich  häufig  anzutreffenden  Minerahen; 
so  geben  D.  Forbes  {^gt  Mag.  f.  ^atnrw.  Kristiania  5,  (1848)  42-5);  Hausmann  [Beiträge  z. 
metalliirgischen  Krgstallographie);  Karsten  {Handh.  d.  Eisenhiltteyikunde,  3.  Auff.,  III,  679); 
Percy  u.  Miller  {Report  on  cristallin  slags);  Betrthier  {Chim.  min.  II,  227;  Tratte  d.  essay 
p.  voie  Seche  II,  282),  Leonhard  {Hüftenei'zengnisse,  56)  und  andere  Autoren  solche  hierher- 
gehörige Schlacken  an.  Eingehende  Behandlung  erfahren  diese  Prodd.  von  selten  Vocts 
(a.  a.  d.)  u.  BoDLÄNDER  {N.  Jahrb.  Miner.  1892  I,  53 ;  1893  I,  15).  Fouque  {Bull.  soc.  frang. 
miner.  9,  (1886)  287)  fand  in  einer  Schlacke  einen  Vertreter  der  Gruppe,  der  noch  am 
ehesten  auf  die  Formel  Ca2MgSi20-,Ca2Al2SiO-  passen  soll.  Zambonini  {Z.  Krgst.  41,  (1906) 
229)  kommt  bei  Analysen  von  natürlichen  Melilithen  nicht  auf  die  Akermannitformel ;  eine 
Aon  ihm  beschriebene  Schlacke  von  der  Seygerhütte  bei  Hettstedt  gehört  vielleicht  zum 
Justit(vgl.  Akermannit  und  Ca^Mg-SioO^).  —  Künstlich  dargestellt  ferner  von  Oetling  (2'sr7u^/-- 
maks  Mitt.  17,  (1897)  357)  durch  Schmelzen  von  42.65  g  SiO„  15.35  g  Al,03,  6.46  g  Fe203, 
8.19  g  FeO,  7.14  g  MgO,  11.96  g  CaO,  8.58  g  Na^COg  und  2.16-  K2CO3  unter  Einströmen 
von  Wasserdampf  und  CO.,;  bei  hohem  Drucke  (184  Atm.  und  ohne  Zuleitung  von  Dampf 
und  COo)  eihielt  er  ein  (ilas.  —  Medanich  {N.  Jahrb.  Miner.  1903  II,  20  bis  32)  erhielt 
Melilith  durch  Schmelzen  von  Granit  mit  Na2HP04,B203  und  SnCl2,  einer  Mischung,  ent- 
sprechend dem  Basalt  von  Remagen  und  Vesuvlava,  einer  Mischung,  entsprechend  der  zu- 
erst genannten,  mit  K2WO4  und  CaFlg,  sowie  von  Granit  mit  Na2,S203.  —  Schmp.  1100^  totale 
Schmelzwärme  390  Kai.,  spez.  Wärme :  Vogt  {Silikatsclimelzlüsnngen  U,  (H));  vgl.  auch  Aker- 
mannit. —  Ein  magnesiumfreies  Gemenge  von  CaO,  AI2O3  und  SiOg  oder  ein  calciumfreies 
Gemenge  von  MgO,  AI2O3  und  SiOo  bildet  beim  Schmelzen  und  Wiedererhitzen  auch  dann 
keine  Melilithkristalle,  wenn  man  einen  Teil  des  CaO  durch  Na20.  oder  einen  Teil 
des  AI0O3  durch  Feo03  ersetzt.  Aber  die  Mischungen  10CaO,2MgO.2AloO3.9SiO.,  und 
9CaO,2MgO,Na20,2Al2Ö3,9Si02  oder  die  gleichen  Mischungen,  in  denen  '4  bis  '3  des"Al203 
durch  die  äcju.  Menge  FeoOg  oder  das  Na20  durch  die  entsprechende  Menge  von  K2O  ersetzt 
ist,  werden  kristallinisch,  wenn  man  sie  im  Platintiegel  schmilzt,  erkalten  läßt  und  einige 
Stunden  nahe  bis  zum  Schmelzen  wieder  erhitzt.  In  den  erzeugten  Massen  lassen  sich 
tetragonale  Kristalle  von  der  Form  und  dem  optischen  Verhalten  des  Meliliths  er- 
kennen, welche,  wenn  sie  aus  der  eisenhaltigen  Mischung  erhalten  wurden,  auch  die  Quer- 
:'aserung  und  die  Pflockstruktur  gewisser  natürlicher  Melilithe  zeigen.  Die  Ggw\  vou 
Xa20  (oder  KoO),  wenn  auch  nicht  unbedingt  erforderlich,  erleichtert  die  B.  dieser  Kristalle 
sehr.    MnO  kann  in  ihnen  das  j\lgO  ersetzen.    Bourgeois  {Ann.  Chim.  PJii/s.  [5]  29,  (1883)  450). 

Bei  dreimonatlichem  Erhitzen  von  Melilith  mit  wss.  K2GO3  auf  lOO*^  wird  W.,  aber 
kein  Alkali  aufgenommen  und  ein  Teil  des  CaO  in  Karbonat  verwandelt.  ]\IgO  wird  nicht 
oder  nur  zum  kleinen  Teil  in  Karbonat  verwandelt.    Lemberg  {Z.geol.  Ges.  29,  (1877)  479). 

Der  Melilith  vom  Vesuv  a)  geht  durch  10-monatliches  Stehen  mit  konz.  wss.  MgCl.^ 
in  b)  durch  einmonatliches  Erhitzen  mit  dieser  Lsg.  auf  100^  in  c)  über.  Lemberg  (ebda  475). 
Bei  100«. 


KoO 

NaoO 

CaO 

MgO 

Fe203        AI2O3 

SiO., 

H2O 

CO2 

a) 

2.58 

2.32 

32.18 

6.88 

3.14         11.68 

40.74 

0.81 

b) 

2.32 

1.95 

26.00 

10.46 

14.80 

39.42 

5.35 

0.30 

e) 

1.69 

0.70 

9.40 

22.70 

2.91          11.00 

36.02 

15.27 

0.34 

Also  wird  das  KjO  schwieriger  als  das  NagO  durch  MgO  verdrängt.    Lemberg. 
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Gleiche  Teile  ClaO,  MgO,  AlgCK  und  SiOj  schmelzen  zu  einem  Glase,  Acharü.  —  Eine 
in  rhombischen  Säulen  kristallisierte  Schlacke  aus  einem  mit  Torf  geheizten  Kalkofeii 
(Reinsch'  Foi-nacU)  enthielt  ^23.1",  CaO,  ILS^o  MgO.  1.2^,o  MnO,  4.0°;o  FeO,  U.b^'j^  AI.2O3 
und  43.0%  SiOo,  etwa  der  Fomiel  6(Ca,Mg,Fe3In)0,A1.203.5SiO.,  entsprechend.  Spez.  Gew.  2.8.~) 
bis  3.11.  Gelatiniert  mit  HCl.  Reixsch  (J.  j^rcdi.  C/ie»>.  25."  (1841)  HO).  —  Grünlich  graue 
tetragonale  Kristalle  aus  der  Hochofenschlacke  von  Horde  von  2.95  spez.  Gew.,  durch  HCl 
unter  Entw.  von  HoS  zersetzbar.  enthielten  39.49"  ^  CaO,  2.56"  ^  MgO.  3.58*^  0  ^^^0,  LTl^/^  K2O, 
0.33^0  ^'aoO,  15.60%  AI2O3.  1.12%  Fe.O.,.  34.26*'/o  SiO^.  l.OS^o  Ö,  übereinstimmend  mit 
Vesuvian.  '  R.  Mitscherlich  [Z.  geol.  Ges.  15.  375:  J.  B.  1863.  802);  [doch  dürfte  das  Prod. 
eher  der  Melilithreihe  zugehört  haben.     Hlawatsgh]. 

Der  rhomboedrisch  kristallisierende  Grodäecl-it,  (Xao,Ca,Mg)0,(Alo,Feo)03,4Si02,6H20,  i.st 
als  ein  Gmelinit  zu  betrachten,  in  dem  ^U  des  ALÖ3  durch  Fe.,03,  *  5  des  CaO  durch  MgO 
ersetzt  sind.  Härte  3  bis  4.  Arzruni  (Z.  Knjsf.  §."(1884)  343).  '  Enthält  nach  Broockmann 
(ebda)  4.5'', 0  Na.O,  1.1%  CaO,  3.3%  MgO,  12.0«;o  AI2O3,  7.7o  „  Fe^Og,  51.2%  SiO.,,  20.2o/„  H2O. 

y)  Vesuvian.  —  Chemische  Zus.  noch  ganz  unaufgeklärt,  trotz  zahlreicher  Analysen, 
manche  Aveisen  einen  Gehalt  an  Fe  auf.  eine  Varietät  (sog.  Wiluit,  mit  dem  gleichnamigen 
Grossular  nicht  zu  verwechseln)  einen  solchen  an  B2O3.  Vgl.  Hintze,  S.  277  bis  307;  Dana, 
S.  477  bis  482:  Groth.  S.  122:  Rosexbusch,  S.  66  bis  69.  —  Hintze  aibt  die  Formel 
[H6(Ca.Mg)3(AlFe)2]nSii5036.  —  Mit  Melihth  hat  er  den  hohen  CaO-  (zwischen  30%  und  40%) 
und  niederen  SiOa-Gehalt  (ebenfalls  zwischen  30°  ^  und  40°  „)  gemein,  der  Al203-Gehalt  ist 
aber  bei  Vesuvian  im  allgemeinen  höher.  Wasser  und  Alkalien  sind  stets  in  geringer  Menge 
vorhanden.  Wesentlich  verschieden  sind  beide  im  Verhalten  gegen  Säuren:  die  Minerale 
der  Melilithgruppe  gelatinieren  leicht  mit  denselben,  Vesuvlane  sind  schwer  angreifbar;  ander- 
seits bilden  sich  erstere  leicht  aus  Schmelzfluß,  während  Vesuvian  sich  dabei  in  Mineralien 
der  Mejonit-  und  Melilithgruppe.  Anorthit  und  Kaikolivin,  sowie  in  Spinelle  umwandelt.  Eben- 
so beim  Schmelzen  mit  CaCJl.,  und  NaFl  oder  MgF]^  und  NaFl:  Dölter  und  Hussak  (X  Jalirh. 
Mhier.  18841.  158  bis  111)."—  Jaxxascu  u.  Weingartex  (Z.  anorg.  Chem.  H.  (1895)  356:  11, 
(1896)  40)  schreiben  die  Formel  des  Vesuvian  Si40i-(AlFe),(CaMg,MnFe,K2Na2)5(HFl)2,  des 
Wiluit  (SiTi)s033.(AlBFe)4(Ca  etc.)3„(HFl)o  oder  Si^O^AlCafOH),  Avobei  die  AlkaUen  zu  H  gezählt 
Averden,  —  Der  dichte  Californü  führt  auf  2H.,0"2Al203,7CaO,6SiO.„  Avonach  Clarke  u.  Steiger 
{BhU.  U.  S.  Geol.  Surr.  262.  (1905)  72)  fük'ende  drei  Bestandteile"  aufstellen  1.  AlgCa-lSiOJe 
AKOH),.  —  2.Al2Ca,(Si04)6(A10,H2),.  —  3.  ^^^^(SiO.leH^.  -  4.  AL.C 3^(8104)6,  Avobei:  1)  und 
3)  vorherrschen.  —  ÜJier  das  Verhalten  i-egen  die  Phosphorsalzperle  (er  ist  leicht  zersetzhch. 
AA'odurch  er  sich  vom  Granat  unterscheidet):  Haushofer  {Sitzungsher.  ho)jr.  ÄkacLl^,  (1889) 
10).  Mit  ])asischen  Anilinfarben  färbt  er  «ich  sehr  schAvach  an;  Slida  {Ber.  Wien.  Äkad. 
113,  Hb.  (1904)  736).  —  Reagiert  auf  Lackmuspapier  alkal. ;  Cornu.  —  Kathodoluminiszenz : 
PocHETTixo  {Rend.  Afti  Line.  13,  (1904)  I.  Sem.,  301  bis  307).  —  Soda  bildet  schwierig  ein 
Glas  oder  bei  mehr  Soda  eine  schlackige  Masse.  Berzelius.  In  einem  Tiegel  geschmolzen 
liefert  Vesuvian  von  Egg,  D.  3.45,  ein  Glas  von  nur  2.944  bis  2.965  spez.  Gcav.,  der  von 
Wilui  ein  Glas  von  derselben  Farbe  und  Durchsichtigkeit  Avie  vor  dem  Schmelzen,  nur 
weicher.  Magxus  (Po^^,  21.  (1831)  50).  Im  Porzellanofen  von  Se\Tes  lieferte  gräner  Vesuvian 
von  Ala  eine  kristallinische  Schmelze,  anscheinend  Anorthit  und  Pyroxen  enthaltend.  Des 
Cloizeaüx  (Fouque  u.  Lew.  Synth,  dey  Miner..  Paris  1882.  122).  Auch  ist  der  Vesm'ian 
vor  dem  Schmelzen  nur  teihveise  durch  HCl  zersetzbar,  nach  demselben  vollständig  unter 
Abscheidung  gallertartiger  Kieselsäure,  v.  Kobell.  Schon  vor  dem  Schmelzen  gibt  fein- 
gepulA'erter  Vesuvian  an  HCl  viel  Basen  ab  und  gelatiniert  teihveise.  Lemberg.  Erhitzt  man 
ihn  mit  avss.  MgS04  ^'^^^  180°,  so  geht  etAvas  CaO  in  Lsg,;  geschmolzener  und  gepulverter 
Vesuvian  einen  Monat  mit  avss.  MgCl2  behandelt,  ist  in  ein  calciumarmes  magnesiumreiches 
Silikat  übergegangen.  Lemberg  {Z.  geol.  Ges.  24.  (1872)  248).  —  KünstHchen  Vesuvian  fand 
Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  33.  (1826)  172)  in  der  Schlacke  eines  Hochofens.  Mitsgherlichs 
{Z.  geol.  Ges.  15,  (1863)  375:  ./.  B.  1863.  802)  Kristalle  aus  Hörder  Schlacken  haben  die 
Zus.  des  \esuvians.  [Man  hat  es  bei  diesen  Prodd.  a])er  sicher  mit  Melilithen  zu  tun. 
Hlaavatch.I 
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BeryUiumahiminiumsiJiJcaic.  a)  EuMns.  KßeMßuO,^.  —  Vgl,  Hixtze,  S.  180 
bis  187;  Dana,  S.  508;  Groth,  S.  116.  —  A'erliert  das  W., '6.04%  betraffend.  erst  beim 
Glühen.  Damour  {ComjJt.  rend.  40,  942;  J.  B.  1855.  941).  Enthält  auch  kleme  Mengen  CaO, 
FeO,  SnOs,  Fl.     S.  die  Analysen  bei  Ram.mei.sberg  {Minera.ldiem..  2.  Aufl.  2,  583). 

ß)  Beryll  (Smaragd).  —  Formel  geAAöhnlich  BeoAloSigOj«,  nach  Pexfield  u.  Harper 
[Am.  J.  sei.  (Sni.)  32,  (1886)  107)  aber  H2Be6Al,Si,203r.  —  Vgl.  Hixtze,  S,  1271   bis  129«J; 
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Dana,  f^.  4-U5  bis  409;  Gkoth,  S.  15:>.  —  Künstliche  Daist.  Vgl.  Himze,  S.  1:^92. 
Über  den  AVasser-  luid  Alkaliengehalt,  den  Penfield  ii.  Sperry  {Am.  J.  sei  (Sill.)  36,  (1888) 
Ml 7)  fanden,  vgl.  auch  Z.iemjatschenskv  {Trav.  d.  l.  Soc.  imper.  d.  natural,  ä  St.  Pcfersbonrg 
29,  (1900),  1,  5,  1  bis  19;  Z.  Knj.st.  36,  (1902)  170);  Pribram  [Tschennaks  Mitt.  8,  (188G) 
190).  —  Pollok  [J.  Chew.  Soc.  85,  (1904)  1G30)  findet  aufaer  Be  ein  neues  Element  im 
Beryll.  Er  verwendet  (Trons.  BulUn  Soc.  8,  (1904)  139  bis  \'yl)  Beryll  zur  Darst.  des 
Be-Metalls.  Auch  amorphe  rissige  Smaragde,  die  neben  den  kristallisierten  an  demselben 
Fandort  vorkonnnen,  verlieren  bei  "Weißglut  ilne  Farbe  nicht.  Sie  verlieren  bei  Fiotglut 
1.92"/o  W.,  welches  HCl  und  eine  Lackmus  bleichende  Substanz  enthält.  Auch  enthalten  sie 
0.24 "/o  Kohle.  .1.  BoissiNGAULT  [Compt.  rtnd.m,  1249;  C.-B.  1870,  51).  Über  die  Färbung 
vgl.  auch  die  obige  Arbeit  Zjemjatschenskys  ,  sowie  Joly  {Re}).  Brit.  As.^oc.  1888,  084). 
—  Magnetisierungszahl:  W.  Yourr  u.  Klvoshita  (Xachr.  Ges.  Wiss.  GOitiny.  1907,  123  bis 
144).  —  Verhalten  gegen  Lsgg.  von  Xa^SiO.,  bei  200*^,  wobei  NaoO-reiclie,  dazu  HCl-zerleg- 
bare  Silikate  entstehen.  Mit  basischen  Anilinfarben  ist  Bervll  luir  schwach  anfärbbar:  SrmA 
{Ber.  Wien.  Al-ad.,  113,    IIb,  (1904)  730). 


.Siliciuiu  iiiul  Titan. 

A.  Titanstlictd.  Ti^Si.  —  1-  Durch  Einw.  von  Si  auf  TiCil^  entsteht  neben  Ti(?) 
nicht  näher  charakterisiert es^Silicid.  Levy  [Compt.  rend.Vll,  U^-J-">)  1148;  C.-i?.  1896  1,  3tjl). 
—  f?.  Durch  Reduktion  von  TiO^  mit  Si  im  elektrischen  Ofen  als  sehr  harter 
Körper.  Moissax  [Compt.  ieml.'l20,  (1895)  l>90).  —  o.  Ahiminothcrn'hcli. 
Ein  Gemisch  von  200  g  AI  mit  250  g  S,  180  g  SiOg  (reinster  Q^^^i'^^and) 
und  15  g  TiOo  oder  40  g  l^TiFij^  wird  in  einem  hessischen  Tiegel,  hedeckt 
mit  einer  dünnen  Schicht  von  Mg,  zur  Entzündung  gebracht.  Der  Regulus, 
welcher  neben  dem  Silicid  sehr  viel  Si  und  wenig  AI  enthält,  wird  durch 
abwechselnde  Behandlung  mit  verd.  HCl  und  KOH  in  der  Wärme  von  den 
freien  Metallen  befreit.  Hö^sK^^cmim  {Compt.  rend.  148,  224;  C.-B.  190(>  II, 
853;  JSIon.  Chem.  27,  (1906)  1069).  Kleine  stahlgraue,  tetragonale  Pyramiden. 
D.^^  4.02,  Härte  4  bis  5.  Sehr  beständig  gegen  Oxydation,  verbrennt  in  Gl 
w^enig  unterhalb  Rotglut,  in  Er  und  J  bei  Rotglut  sehr  langsam.  Uni.  in  HCl, 
HNO3,  H0SO4  und  Königswasser.  LI.  in  HFl  und  langsam  in  10^/oiger 
KOH-Lsg."   KHSO4  greift   iDei  Rotglut  nicht,  KOH  stark  an.     Hönigschmid. 

Lkw 
:>Ti         «Kl  77.4-i  77.1-2  7(i.i4 

Si         -28  22.58       20.'.J0  22.09 

Tllsr~i24  lÖÖÖÖ  98^02  9^83 

B.  Ttt('ii,st'l/'cofii/ofid[f).  —  Frisch  gefälltes  Titandioxydhydrat  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  HoSiFlj;.  Beim  Eindampfen  wird  die  Ls^r.  syriipös.  Kristalle  scheiden  sich  nicht  ah. 
Möglicherweise  ist  sämtliches  SiFl^  durch  Ti  aus  iler  Fl.  ausi^^etriehen  worden.  Enoels- 
KiRCHEN  {Dissert.  Berlin  1903). 

C.  TitansHihatc  (vgl.  auch  diesen  Band,  S.  2  bis  8).  a)  Banjnmtttans'dihcdc.  — 
Natürlich  als  BaTiSisO.,,  Ben!to!t,  trisronal  jjipyramldal  (?).  (ÜOOl)  (1011)  (Olli)  (0110)  (1010) 
(2241)  (IX)01)  (1011)  ='40<>14;  a:c  =  0.7327;  H.:  G  ])is  (P  .,:  D.  3.G4  bis  3.65.  co=1.77, 
z  I.SO,  o)  farblos,  s  tiefblau.  [Hlawatsch].  In  Natrolith  neben  Neptunit  südlich  von  Mt.  Diablo 
Range  in  S.Benito  Cy.  in  Caüfornien.  —  Enthält  43.71%  SiO.,,  19.32%  TiOo,  30.97  BaO.  — 
Lauderbach  [Unir.  of  California  Bull.  Departm.  Geol.  5,  (19Ö7)  149;  Am.' J.  si.  [SiU.)  24, 
(1907)  448. 

ß)  Natriamlaryumtitans'dilcüt.  Lcnlcosphenit.  BaNa^TiO.^SioO,;^),-.  —  Mono- 

khn,  a  :  b  :  c  =  0.5S13  :  1  :  0.8501,  ß  =  93*^23',  (130)  :  (läO)  =  120"15',  '(Uli :  (001)  =  0P35, 
(130):(00n  =  88n9,  (221) :  (001)  =  38*^39,  (101) :  (001)  =  53<'21.  Flächen:  a(lOO).  b(OiO),  c(OOl), 
x(Oll),  d(lOl),  m(llO).  n(130),  s(112).  p(ill),  g(133),  r(203);  Ü.  3.05,  Härte  0.5.  xXach 
010  deuthch  spaltbar,  ß  =  1.0009,  7—«.  0.0433.  —  Dekrepitiert  vor  dem  Lötrohr  und 
schmilzt  zu  dunkler  Kugel;  nur  durch  HFl  zersetzbar.  Gef.  von  ]\Iaizelius  50.94"/ü  SiOj, 
13.20^/,  TiO.„  3.50^/o  ZrO,,  13.75%  BaO,  U.Wi^  Na,0.  0.56«/o  K.,0.  0.31%  HoO.  Fllnck 
{Medd.GrönfamiH,  (1898)  230;  24,  (1901)  137;  höGGU.D  (Minerafogia  Groenhuidica,  S.  4SI). 
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y)  CalciumsÜicotitanate  hzw.  -titansiUlcate. —  Titanit  oder  Splioi.  CaSiTlO^. 
Vgl.  HixTZE,  S.  1609  bis  1637  (Analysen,  S.  1638  bis  1630);  Dana,  S.  712  bis  716;  Groth, 
S.  159;  Rosenbusch.  S.  273  bis  :297.  —  Künstliche  Darst..  vgl.  Hintze,  S.  1636.  —  Die  von 
FouQUE  u.  Michel  Levy  erhaltenen  Prod.  aus  Schmelzen  von  Titanit  und  Oligoklas  sind  un- 
sicher. Bourgeois  {Reprod.  artff.  par  roie  icjnee  des  mineyaux  etc.  1884,  140)  führt  an.  daß 
dieselben  sehr  kleine  Mikrolithen  erhalten  haben.  —  Sustschixsky  [Z.  Krjjst.  38,  (1904)  266), 
findet  in  den  von  E.  Bellen  [KrystalUnlsche  Glasuren,  St.  Pefershurq  1903)  durch  Schmelzen 
von  Kreide,  Quarz  und  Rutil  im  Verhältnis  1  T.  CaO  :  1  T.  TiO^ :  1  T.  SiO^  über  1400°  erhaltenen 
Prodd.  Titanite.  es  konnten  die  Kristallformen  (110),  m  :  m.  =  66*^25  nachgewiesen  werden. 

—  über  sescjuioxvdhaltige  Titanite  v.2'1.  Zambonini  (Z.  Krijst.  40.  (1905)  246).  —  Konstitution:  Der- 
selbe {Acc.  Line.  Bend.  15.  (1906)  291);  Schmp.  1200°  bis  1230°;  Dölter  [Tsrhennals  Mitt.  22, 
(1902)  316).  —  Über  das  Verhalten  gegen  HCl.  wobei  das  TiO.2  teilweise,  mitunter  auch 
iranz,  in  Lsg.  geht  und  ev.  eine  Säure  HgSioOj  mit  11.95°  ^  H,0  hinterbleibt,  vgl.  Bruck- 
MosER  {Ber.  JMen.  Al'ad.  116.  I.  (1907)  1663)1  —  Über  Einw.  von  wss.  MgSO^  bei  200°  auf 
Titanit.  wobei  ein  Austausch  von  CaO  ^^^ew  MgÜ  und  H2O  stattfindet,  sowie  über  die 
Un Veränderlichkeit  gegenüber  Na^COj  und  NaoSiO^:  Lemberg  (Z.  geoJ.  Ges.  40,  (1888)  648). 

—  Über  Umwandlung  in  Perowskit:  Schneider  [Z.  Knjst.  19,  (1891)  304). 

Mit  Titanit  verwandt  oder  Unterspezies  desselben  sind  Grothit.  der  YjO.-haltige  Keil- 
haiiit,  CasfeUit.  P;/romeJan  u.  a.  m.  Der  Leul-oxcn  ist  ein  dem  Titanit  zugehöriges  Umwand- 
lungsprodukt des  Ihnenif-'!.  Xantliitan  ein  wenig  SiOo-haltiges  Umwandlungsprodukt  des 
Titanits.  Hingesren  kt  der  Pf'krofitcnu't,  (Mi?Fe)Ti03,  ein  Titanat  ohne  SiO.> :  Whitacker  (Pror. 
Colorado  Scient.  Soc.  1898,  5.  2.). 

§)  3Iagnesh(mtitansiJü'at.  \.  Titanolivin.  —  Gewöhnlich  als  (MgFe)2(SiTi)04  auf- 
gefafst.  doch  ist  Stellung  und  Formel  wohl  noch  nicht  gesichert.  —  Vgl.  Hintze,  S.  22; 
Dana,  S.  455:  Rosenbusch.  S.  193.  —  Nach  Brugnatelli  {Ricista  dl  mineraloaio  e  cristall. 
Ifal.  28,  (1902)  3;  auch  Z.  Knjst.  39.  (1904)  209):  Lacroix  [Bull.  soc.  franc.  mhu'r.  13,  (1890) 
15)  monoklin.  weshalb  ihn  Rosexbusgh  in  die  Xähe  von  der  Chondroditgruppe  stellt.  Analvse 
von  Brugnatelli  36.86°  0  SiO,,  4.78°  0  TiO.,  45.50°  0  MgO.  9.57°  0  FeO,  1.57°  0  H.^O. 

2.  Über  titanhaltige  Glieder  der  Pyroxen-  und  Amphibolreihe  vgl.  Hintze,  S.  1043, 
Rosenbusch,  S.  210,  und  die  Angaben  bei  Augit  und  Amphibol;  der  trikline  Älnigmatit,  vgl. 
Hintze.  S.  268;  Rosenbusch,  S.  383,  der  Amphibolgruppe  nahestehend,  ist  vorwiegend  ein 
natriumreiches  Eisentitansilikat  und  enthält  CaO  und  MgO  nur  in  sehr  kleinen  Mengen. 

D.  Titanahuniniumsilicicl.  —  Entsteht  ebenso  wie  Aliiminiumtitanid 
(s.  dieses  S.  99),  jedocli  bei  Nickelschmelzhitze.  —  Fast  silberweiße  Kristall- 
blätter. D.  2.7.  Wühler  {Ann.  113,  (1860)  249).  —  Schmilzt  man  10  g  Ti 
und  35  g  AI  mit  je  35  g  KCl  und  NaCl  (vorher  geschmolzen)  im  Porzellan- 
tiegel unter  einer  Decke  von  Kohle  und  Rutil  in  einem  Wasserstofistrom 
mehrere  Stunden  im  Perrot-Ofen,  so  erhält  man  nach  dem  Behandeln  der 
Schmelze  mit  verd.  HCl  kristallinische  Blättchen,  die  die  Wärme  gut  leiten, 
in  HXO3  nicht  merklich,  in  Königswasser  \\.  sind;  D.^^  3.11.  Es  liegt  vielleicht 
ein  isomorphes  Gemisch  von  TiAl^  und  SiAl^  im  Verhältnis  9  :  1  vor. 
Levy  {Compt.  rend.  106.  G6:  -J.  B.  1888,  634).  —  Nach  Vigouroux  [Compf. 
rend.  123,  1215;  C.-^.' 1891  IL  142)  erhält  man  ein  Silicoaluminid  des  Ti 
durch  Reduktion  von  KoSiFl^^  mit  AI  unter  Zusatz  von  etwas  TiOg.  Durch 
abwechselnde  Behandlung  mit  verd.  HCl  und  NaOH  wird  das  freie  Si  und 
AI  zerstört.  —  ^letallglänzend.  Ziemlich  widerstandsfähig  gegen  Säuren, 
selbst  HFL     Uni.  in  Alkalilaugen. 

R.  Jacoby. 

Der  mineralogische  Teil,  S.  244  bis  310: 

C.  Hlawatsch. 
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Übersicht:  A.  Gc-^chichte,  S.  311.  —  B.  Vorkommen,  S.  311.  —  C.  Verarbeitung  von 
Chromeisenstein  und  Cr^O^  auf  Chromate,  S.  314.  —  D.  Darstellung,  jS.  318.  —  E.  Physi- 
kalische Eigenschaften,  S.  322.  —  F.  Chemisches  Verhalten.  S.  325.  —  G.  Atomgewicht, 
S.  330.  —  H.  Allgemeines  über  die  Verbb.  des  CJiroms,  S.  331.  —  J.  Verwendung  des  Chroms 
und  der  Chromrerbb.,  S.  333.  —  K.  Analytisches,  S.  336.  — 

A.  Geschiclite.  —  Von  Vauquelin  1797  in  sibirischem  Kotbleierz  entdeckt  ^Vu^de 
von  ihm  daraus  als  CrOj.  Cr.,03  und  auch  als  Metall  abgeschieden.  1798  erkannte  er  auch 
das  Vorkommen  des  Chroms  im  Spinell  und  Smaragd.  —  Im  Chromeisenstein  ^^'urde  das 
Chrom  1799  von  Tassaert  aufgefunden.  Doch  liieU  er  das  Mineral  für  ein  Eisenchromat. 
Erst  Laugier  zeigte  1805,  daß  das  Chrom  als  Cr._>03  darin  enthalten  ist.  —  V.  Rose  jun. 
wies  Ctirom  1800  im  Serpentin  nach.  —  Der  Name  Chrom  wurde  dem  Element  von  Vauquelin 
wegen  der  Farbigkeit  seiner  Verbindungen  erteilt.  —  Neben  der  Darstellung  zahlreicher  Ver- 
bindungen des  Chroms  beschäftigen  sich  die  späteren  Untersuchungen  hauptsächlich  mit 
den  Unnvandlungserscheinungen,  welche  die  Chromisalzlösungen  zeigen,  ferner  mit  dem 
passiven  Zustande  des  Elementes  und  endlich  mit  der  Ermittelung  der  zahlreichen  und  hohen 
Oxydationsstufen,  in  denen  das  Chrom  auftreten  kann. 

B.  Torkomnien.  a)  In  CJirommineralien.  —  Als  Chromoxyd  und  als  Chromat.  —  In 
beiden  Formen  nicht  sehr  verbreitet.    Wichtisrstes  Mineral  i-t  der  Chi-one/sensfein,  Cliroinit, 
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FeO.Cr.,03,  fast  immer  an  .Serpenlin  gebunden.  Enthält  40  liis  G5"/o  01-203.  FeO  kann  durch 
MgO,  [I1CO3  teihveise  durch  AI2O3  ersetzt  werden.  Zusammenstellung  von  Analysen  des 
Chromei-^ensteins  und  der  Varietäten:  Rammelsberg  (Handb.  d.  Mineralcheni.  i2.  Aufl.  (1875)  II, 
141,  Ergänzungsheft  1,  (1886)  69;  2,  (189.5)59);  Y).^:ix  [System,  6.  Aufl.,  (1904)  ^28,  231).  — 
Regulär"  Bildet  ])räunlichschwarze  Körner.  —  Chromeisenstein  von  Schlesien,  Zobten: 
Traube  {Z.  aeol.  Ges.  46,  (1894)  .50);  vom  schwarzen  Berge  bei  Tampadel  im  nieder- 
.schlesischen"  Erzrevier:  B.  Kosmaxx  [Z.  geol.  Ges.  42.  (1890)  794);  44,  (1892)  .359);  von 
Lützelburg,  Kaiserstuhl,  aus  Olivin:  Knop  {Jahrb.  Miner.  1877,  697).  —  Bosnische  Chrom- 
eisenerze, an  Serpentin  gebunden,  bilden  einen  132  km  langen  Gebirgszug  zusammen 
mit  Gabbros  und  Diabas  von  Kladanj  bis  Banjaluka:  B.  Baumgärtel  {Miner.  Mift.  23,  (1904) 
393).  —  Auch  in  einem  bosnischen  Serpentinzuge  nördlich  von  Yares :  E.  Priwozmk  {Labor. 
d.  k.ic.  Generalprobieranits,  Wien  1887);  im  Serpentin  von  Ferdinandovo  im  Rhodope- Vor- 
gebirge und  aus  Bachalluvium  von  Belastica:  F.  Kovar  {Z,  Krysf.  36.  (1902)  203;  Äbhandl. 
d.  böhni.  Äl-ad.  Prag  1900).  —  Vorkommen  bei  Beresow:  Moberg  {.T.  pral-f.  Giern.  43.  (1848) 
119).  —  Griechischer  Chromeisenstein:  A.  Christomanos  {Ber.\(S,  (1877)  343);  Chromeisen- 
lagerstätle  bei  der  Hütte  Kassh,  Ural:  A.  Arzruxi  (Z.  J^ry.sf.  8,  (1884)  330);  Chromeisenstein 
vom  Ural:  W.  Vexator  u.  E.  Ebiexxe  {Chem.  Ztg.  11,  (1886)  53);  Verbreitung  in  Amerika, 
Obispolo,  Californien:  Pemberton  [Chem.  N.  63,  (1891)  241);  Bahimore,  Lherz  Volterra 
Plattsburg,  Neukaledonien :  LiVERsmGE  {Z.  Krgst.  .9,  (1884)  068);  von  Xordkarolina,  Prices 
Creek,  Yancey  County,  ferner  Macon  County  und  Webster  .Jackson  County:  J.  H.  Pratt  (.4//^ 
J.  sei.  {Sill.)  [4]  7,  (1899)  281).  —  Dem  sehr  magnesiumreichen  Chromit  von  Welkster  er- 
teilt Pratt  den  Namen  MifschelUi.  —  Über  japanischen  Chromeisenstein  vgl.  E.  Divers 
(Chem.  X.  44,  (1881)  217).  —  Ein  abbamvürdiges  Chromeisenerz  Avurde  auch  in  der  Nähe 
der  Stadt  Nelson  auf  Neuseeland  gefunden:  R.  W.  Emerson  Macivor  {Chem.  y.  57.  (1888)  1). 

Chromeisenstein  tritt  in  kleinen  Quantitäten  als  Begleiter  anderer  Minerale  auf.  Der 
Gehalt  vieler  Eisenerze.  Meteoriten  und  Platinerze  an  Chrom  ist  wohl  auf  Beimengung  von 
Chromeisenstein  zurückzuführen ;  das  Chrom  geht  loei  der  Verarbeitung  der  Eisenerze  in  den 
Stahl  und  in  das  Stabeisen  über.  —  Über  ein  Vorkommen  von  kristallisiertem  Chromeisen 
in  einem  Meteoreisen,  das  1880  5  km  von  "White  Sulphur  Springs  in  Green])rier  Clounty, 
AVestvirginia  aufgefunden:  L.  Fletscher  {Mineralog.  Mag.  7.  (1887)  183).  In  einem  Meteo- 
riten von  Carcote.  Chile  fanden  W.  Will  u.  J.  Pinnow  {Ber.  23.  (1890)  345)  Chromeisenstein. 
Im  Rodameteoriten  fand  Klein  [Ber.  BerL  Äl-ad.  1906;  C.-B.  1908  L  1209)  0.47«/o  Chromit. 
Ausführliche  Zusammenstellung  über  chromithaltige  Meteoriten  bei  Cohen  {Meteoritenhunde 
(1894)  8,  244).  —  In  einem  wahrscheinlich  englischen  Graphit  fand  Plattner  7"/^^  Cr.,03 
(Weger,  Der  Graphit,  Berlin  1872.  11).  —  Über  den  beim  Auflösen  von  uralischem  Platin 
bleibenden  Rückstand.  Hermanns  sog.  Irit,  vgl.  Hermann  [J.  pral-t.  Chem.  23.  (1841)  276); 
Claus  {J.  prakt.  Chem'.^,  (1860)  28-5).  A.  Vogel  (.V.  Bej).  Pharm.  22,  392;  ./.  B.  1873,  291) 
fand  Chrom  in  einem  rohen  Platinerz  von  St.  Domingo  und  in  einigen  Sorten  verarbeiteten 
Platins.  —  In  Plattsburg  bei  New-York  fand  Collier  {Jahrb.  Miner.  1883,  1,  27)  Chrom- 
eisenstein mit  Platin  verwachsen;  derselbe  wurde  ferner  im  Platinsand  von  Wissimo  bei 
Schaitausk  {Oefcers.  af  l-.  Vetensk.  akad.  Förh.  1876)  gefunden.  G.  Chr.  Hofmann  (Z.  Krijst. 
15,  (1889)  128)  fand  in  einem  Stücke  gediegenen  kanadischen  Platinerzes  von  Granite  Creek 
in  British  Columbia  1.27  bis  1.9-5^/o  Chromeisen. 

Künstliche  Darstellung  von  Chromit.  —  Ebelmen  {Mem.  presenUs  par  div.  sav.  ä  Vacad. 
des  sc.  13,  (1835)  530)  hatte  bereits  kleine  Oktaeder  von  der  Zus.  des  Chromits  durch  Lösen 
von  Ci-oOg  und  FeO  in  B2O3  und  Verdampfen  des  Lösungsmittels  ])ei  hoher  Temp.  gevv'onnen. 
Auch  Gerber  {Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  435)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  K2Cr207 
und  FeCl2  schon  amorphen  Chromit  erhalten.  St.  Meunier  {Compt.  rend.  107,  (1888)  1153; 
vgl.  auch  Bull.  soc.  frang.  miner.  10,  (1887)  187)  erhitzte  in  einem  Schmelztiegel  möglichst 
stark  ein  Gemenge  von  148  g  KXraOr,  -^8  g  FeCO.  und  56  g  Eisenfeilspänen.  Die  schwarze 
geschmolzene  M.  wird  mit  W..  dann  zur  Lsg.  von^Fe^Os  mit  konz.  Säuren  behandelt.  Es 
bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  der  unmagnetisch  und  amorph  ist.  Wird  kristaUisiert 
erhalten,  durch  Umschmelzen  in  einem  mit  Krvolithpulver  ausgefütterten  Tiegel  und  bildet 
dann  kleine  Oktaeder.  Derselbe  {Cotnpt.  rend.  110,  (1890)  424)  erhält  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  FeCla  und  CrCL  im  Wasserstoffstrom  eine  silberglänzende,  magnetische  Le- 
gierung mit  35.0P/0  FeO  und  "QA-.SO^I^  Cr.Os.  Bei  Rotglut  der  Einw.  von  Wasserdämpfen 
unterworfen,  wird  sie  zu  einem  schwarzen  Körper  oxydiert,  der  nach  Behandlung  mit  HCl, 
welche  ^etwas  FeO  herauslöst,  die  Zus.  des  Chromeisensteins,  32.4 1*^/0  FeO  und  63.06^'o 
Cr203,  ferner  D.  4.48  wie  das  natürliche  Mineral  (D.  4.4  bis  4.8)  zeigt.  Nur  schwache 
Andeutungen  einer  Kristallform  bemerkbar. 

Krokoit,  Rotbleierz,  Chrombleierz,  normales  Bleichromat.  —  Enthält  69<^/o  PbO  und  31^/,, 
CrO..  Bildet  monokline,  gelbrote  Säulen.  Findet  sich  auf  Quarzgängen  bei  Beresowsk; 
terner  in  Brasilien,  in  Transvaal,   Labo  auf  Luzon.     Zusammenstellung  der   Analysen   von 
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Rotbleierz:  Rammelsbekg  {Handh.  d.  Mineralchem .  ±  Aull.  (1875)  II,  281,  Ergänzungsheft  1, 
(188G)  198:  2.  (1895)  115);  Dana,  [System,  (i.  Aufl.,  (1904)  913).  —  C.  Baerwald  {Z.  Kn/.^f. 
7,  (1883)  170)  fand  im  Rotbleierz  von  Beresowsk  (i8.8-i*7o  P'>^>  und  31.16^0  CrOs.  —  Künstliche 
Darst. :  Durch  langsames  Verdunsten  einer  Lsg.  von  PbCrO^  in  wenig  starker  KOH  erhielt 
(1.  LüDEKiNc;  {Am.  J.  sol.  {Sill.)  [3]  44,  (189t>)  57)  Kristalle  von  Krokoit,  Prismen  mit  Diamant- 
glanz und  hvazinthroter  Farbe.  Hiebe  auch  Mai:ross  [Aun.  82,  (185:2)  350);  Vom.  {Ami.HH, 
(1853)  114);*Drevermann  {Anu.  89,  (1853)  11);  ferner  bei  Pb  und  Cr. 

Meloncliroit,  Phönicit  ist  ein  basisches  Bleichromat  von  der  Zusammensetzung  PhsCr^O^; 
findet  sich  neben  Krol'oit  bei  Beresowsk.  Zusammenstellung  von  Analvsen  bei  Rammelsberg, 
Dana  (a.  a.  0.).  —  Von  M.  Lachaud  u.  C.  Lepierre  [BhU.  f^oc.  rhhn.  [3]  6,  (1891)  230) 
künstlich  erhalten.     Siehe  auch  Mauross,  Drevermann  und  bei  Pb  und  Cr. 

Vanquelinit.  basisches  Kupfer-Bleichromat  von  der  Zus.  CujCroOg.SPbaCroOg,  kommt 
iuich  in  Beresowsk  vor,  vgl.  Dana,  S.  915:  mit  ihm  zusammen  findet  sich  der  nahe  verwandte 
jMxmanm't  von  der  Zus.  2(PbCu)Cr04,(PbCu)3P.30s,  der  noch  Phosphor  enthält.  —  Bcrosorit 
enthält  neben  PbCrü^  noch  PhCO.,.  vgl.  RAMMKLSRERf;.  Dana. 

Chrom  in  Silil-aten:  Im  Uwaroivit,  Kalkchi'omgrnnat,  Ca3Cr.,Si3(.)j.,  in  der  Nähe  von 
Bissersk  am  Ural;  in  den  Chromeisengruben  von  Texas,  Pa.  und  Xew-ldria,  Cal.  Rammels- 
KER(;  {Handh.  d.  Mineralchem.  2.  Aufl.  (1875)11.  ISl,  Ergänzungsheft  2,  (1895)  211).  [\\  Über- 
zügen von  Jordansmühl  in  Schlesien,  P.  Kliex  {Jahrb.  Miner.  1H78,  54).  von  Kyschtimsk  im 
südlichen  Ural.  Zus.  von  C<hromgranat  von  Oxford,  Provinz  Quebek  nach  Cii.  Palache  u. 
H.  O.  Wood  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  18,  (1904)  343):  3G.()5^/o  SiOo;  17.50^'„  Al.,0.,:  G.20";o  Cr.O;, ; 
4:97'Vo  FeO;  33.20%  CaO;  Ö.Sl^  MgO;  0.30"/«  flüchtige  Subst.  —  A.  Damour  iZ.  Kri/s}.'4t, 
(1880)  413)  fand  in  Chromgranat  vom  Pic  Posets  am  Maladetta,  Pvrenäen:  3ß.2'"o  SiO.,:  10.2^/^ 
AL.Oa:  0.5%  Cr.O.;  9.6''/o  FeoO.;  S.1G%  FeO;  0.50^«  MnO;  27.5^'o  CaO.  —  IVolchonskoif, 
von  schwankender  chemischer  Zus.,  wesentlich  ein  W.-haltiges  Chromsilikat  mit  Beimengungen 
von  AI,  Mg  und  Fe,  in  permischen  Sauden  am  Berge  Efimvatskaja.  Berthier  {Ann.  Min.  [3] 
15,  (1833)  39);  Kerstex  {Fogq.  47,  (1839)  485).  Ähnlich  ist  der  Chromocl-cr  aus  Porphvr- 
klüften  von  Halle.  Duflos  (Schiv.U,  (1832)  251);  AVolff  {J.  prohi.  Chem.  39,  (184(V)  202) 
und  Waidenburg,  Zellner  (Jahrb.  Miner.  1835.  4()7).  —  Andere  Silikate  enthalten  noch 
kleinere  Mengen  Chrom,  wie  z.  B.  ein  Omphacit,  Roccati  Z.  Krifsf.  43,  499:  C.-B.  1907  II, 
731).  So  auch  die  augitischen  Mineralien  Dialdasif,  Rammelsberg  (Handb.  d.  Mineralchem. 
2.  Aufl.,  (187.5)11,  38.5);  Chromdiopsid.  Damour  (ß?(//.r/^/.  29,  413):  Rammelsbehc  (Po^r/.  141, 
(1870)  516).  Chromdiopsid  von  Coverak.  Cornwall  mit  dem  spez.  Gew.  3.20  bis  3.23: 
.1.  J.  H.  Teall  (Min.  Mag.  8.  (1888)  1  IG).  A.  Schrauf  u.  Sgharitzer  (Jahrb.  Min.  2,  (1883)  85) 
fanden  in  dem  Basalt  von  Jan  Maven  einen  chromhaltigen  Aiiqit  von  flaschengrimer  Farbe 
mit  51.8%  SiO.;  0.7%  CrA:  ^-^-^'/o  FeA^  3.5%  FeO;  22.2%  CaO;  17.4%,  MgO.  —  Chrom 
im  Diallag,  in  einigen  Olirinen,  Pgropen  (bis  zu  4*^/^  Cr.^Oy),  Glimmern  und  Chloriten.  — 
Chromglimmer,  Fnchsif  findet  sich  in  Tyrol,  Schwarzenstein,  Ural,  in  Gesteinen  des  S])essart, 
F.  Sandberger  (Jahrb.  Miner.  1879,  3G7).  Analyse  eines  Chromghmmers  vom  Schloli  Sahn 
nach  C.  Klement  (Bull.  Hisf.  Xat.  Belg.b,  159):  45.08%  SiO^:  34.17^'o  AUOj;  ^^.35^,  FeA- 
0.847o  Cr.O^;  0.27"/„  CaO;  3.84"/,  MgO;  2.23"Vo  Xn,0;  4.47"/,  KoO;  4.G5"/,  H,0.  ~  A?aiit 
ist  ein  sehr  chromreicher  Muscorit  vom  Avala-Berg  in  Serbien,  Losanitsch  {Ber.ll,  (1884) 
1774).  Kämmerer it  ist  chromhaltiger  Chlorit,  vgl.  Rammelsberg  (a.  a.  0.,  S.  422).  Bhodo- 
ehrom  ist  eine  derbe  Varietät  des  Kämmererits,  Insel  Tinos,  Kyschtimsk  am  Ural,  vgl. 
dazu  auch  Kosmann  (Z.  geol.  Ges.  44,  (1892)  359).  Als  Chromchlorit  oder  Rhodophgllit  ist 
das  Vorkonnuen  clu'omhaltigen  Pennins  von  Texas,  bezeichnet  worden.  Ein  chromhaltiger 
Klinoehlor  oder  lihipidolith  ist  der  rote  Kotschubeyit  aus  dem  südlichen  Ural.  -Chromtur- 
malin,  vornehmlich  im  Ural.  Analyse  eines  solchen  von  der  Hütte  Syssert  am  Ufer  der 
Kämenka  und  nähere  Beschreibung  siehe  bei  A.  Cossa  u.  A.  Arzruni  {Z.  Kri/sf.  7.  (1883)  1). 
Chromturmalin  von  Montgomerv  Citv,  Maryland,  siehe  bei  A.  C.  Gill  (John  Honk.  Unir.-('ire. 
75,  100;  Jahrb.  Miner.  1890  I,' 409). 

Cr  findet  sich  im  Smaraqd.  dem  es  die  irrüne  Farbe  erteilt.  Vauquelin.  Wöhi.er  u. 
G.Rose  {Pogg.  122,  492:  J.  B.  1864,  838).  Hautefeimlle  u.  Perrey  (Compt.  rend.  106.  (1888) 
1800)  erhielten  durch  Zusammenschmelzen  von  SiO..,  Al^Og,  BeO  und  O.G  g  CrAj  giüne 
Smaragdkristalle.  —  Auch  Korund  wird  von  chromhaltigem  Sgenif  begleitet.  Genth  [J. 
praJcf.  Chem.  [2]  9,  (1874)  49).  —  Auch  Serpentine  (Pgrosklerit).  Grilnsteine  und  Schal. '^f eine, 
Sanurerger  {yassauisch.  Ver.  für  yatnrk:  1851,  2(jG),  Bolus.  Kämmerer  (J.  prald.  Chem.  [2] 
11,  (1875)  79),  Miloschit  sind  chromhaltig.  —  Im  Spinell,  Chrysoberyll  und  Smirgel  finden 
sich  geringe  Mengen  von  Cr^Og.  Chromspinell  kann  bis  8"/o  CroOo  enthalten.  Findet  sich 
unter  der  Bezeichnung  Pikotif  namentlich  im  Lherzolith  und  Serpentin:  in  den  Olivinaus- 
scheidungen  der  Basalte.  Von  G.  C.  Hoffmann  (.inn.  Peport.  Geol.  Sn.rrey  of  Canada  1903,  11) 
wurde  aus  miozänen  Ergufägesteinen  zu  Scottic  Creek  bei  Mundorff,  Lilloct  Distrikt,  British 
Columbia  ein  sehr  chromreicher Chrompikotit  gewonnen.  Analyse:  O.GO%Si(>2;  55.90% CrgOg; 
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13.83 "/o  AI.,0.;  14.64  <>/o  FeO;  15.01  <^/oMgO.  Die  chromhaltige  GhrysoberyllTarietät  heißt 
Alexandrit  und  findet  sich  in  den  .Smaragdgruben  an  der  Takowaja  im  Ural.  —  Über 
künstliche  Darst.  desselben  siehe  bei  Chrom  und  Beryllium.  —Über  die  Färbung  von  Korund 
durch  Chrom-Beimengung  und  über  künstliche  Darst.  von  Rubin  vgl.  bei  Chrom  und  Aluminium. 

Als  Tarapacait  findet  sich  K2Cr04  in  kleinen,  eigelben,  färbenden  Partien  im  Natron- 
salpeter von  Tarapaca  in  Peru:  A.  Raimondi  (Z.  Knjsf.  6,  (1882)  635);  Guyard  [Bull.  soc.  diim. 
[2]  22,  (1874)  60). 

Chrom  in  Spuren  Avurde  mittels  Spektrumphotograpbie  in  Rutil  der  verschiedensten 
Fundorte  konstatiert.  B.  Hasselberg  [Bihang  tili  Kisrensl-a  Vet.-Al-ad.  23,  Xr.  3).  —  Chrom- 
A^orkommnis  im  Kohlenlager  von  La  Haye  bei  Lüttich  (bis  zu  0.04^/^  Cr  im  Ruß  und  Staub). 
A.  Jorissex  [Bull.  Äcacl.  roy.  Belgiqne  1905,  178). 

ß)  Im  Pflanzen-  und  Tlet^reicli.  —  In  demselben  findet  sich  Chrom  sehr  selten.  Es 
wurde  von  Demar(;ay  (Compf.  rend.  130,  (1900)  91)  in  der  Asche  der  Fichte.  Weinrebe,  Eiche, 
Pappel,  Weißbuche  und  Weißtanne  auf  spektralanalytischem  Wege  nachgewiesen. 

y)  Auf  der  Sonne.  —  Im  ultravioletten  Spektrum  der  umkehrenden  Schicht,  während 
der  totalen  Sonnenfinsternis  voni  28.  Mai  1900,  fand  H.  Deslandres  {Cowpt.  rend.  141,  409: 
C.-B.  1905 II,  944)  die  Linie  des  Cr. 

C.  Vcrarl)eitung  von  Cliromeisenstein  oder  Chromioxyd  (Abfallprodukt  anderer 
Fabrikationszweige)  auf  Chromate.  I.  Durch  Anfscldießen  im  Schmelsflnß. 
a)  Aus  Chromeisenstein.  —  Das  Prinzip  dieses  Verfahrens  besteht  darin, 
daß  das  Mineral  unter  Zusatz  von  AlkaH  bei  Ggw.  eines  Zuschlages,  welcher 
die  Masse  porös  machen  soll,  einer  oxydierenden  Schmelze  unterworfen  wird. 
Diese  wird  dann  ausgezogen  und  durch  Ansäuern  in  Bichromat  übergeführt. 
Über  die  technische  Ausführuno"  dieses  Verfahrens  vgl.  z.  B.  Häussermann 
(Dlm/l  288,  93.  111 :  Wagners  Jahresher.  1893.  460);  Lunge  (Z  angeiv.  Chem. 
1891,  101). 

a)  Auf  Schluß  mit  CaO  hsu\  CaCO.^  und  AlhaJilcarhonat.  —  1.  Man  glüht 
im  oxydierenden  Feuer  des  Flammofens  ein  Gemisch  von  1  T.  Cliromeisen- 
stein, l\/2  T.  GaO  und  \'2  T.  K^GOg,  laugt  aus.  zersetzt  das  in  Lsg.  ge- 
gangene CaCrOi  mit  K2GO3  und  verwandelt  durch  Ansäuern  mit  H2SO4  in 
Bichromat.  Atscherley  {Hofmanns  Ber.  über  die  Entiv.  der  Chem.  Ind. 
Braunschweig  1875  I,  725)  verwendet  7  T.  GaO,  2^/4  T,  K2GO3  und  41/2  T. 
Ghromeisenstein  in  inniger  Mischung.  Diese  werden  im  oxydierenden  Feuer 
bei  heller  Rotglut  vier  Stunden  lang  geröstet,  wodurch  90^/o  des  Gr  in 
Ghromat  übergeführt  werden.  Die  Schmelzrückstände,  welche  60  bis  70^  „  CaO  ent- 
halten, kann  man  verwerten,  indem  man  sie  als  Zuschlag?  beim  nächsten  Aufschlufs  ver- 
wendet.    Donald  (Z).  B.-P.  49574  (1889):  Engl.  Fat.  5086  ÜSSS);   Wagners  Jahresber.  1889, 

487.1.  —  Setzt  man  nach  anfänglichem  Durchschmelzen  neue  Mengen  von 
Alkalikarbonat  oder  -hydroxyd  zu  der  Sclmielze,  so  läßt  sich  der  Aufschlufs 
bei  weit  niedrigerer  Temp.  bewerkstelhgen.  Gorman  {Engl.  Fat.  2781  (1877); 
Wagners  Jahresher.  1878,  522).  Über  Ersatz  der  Pottasche  durch  die  biUigere  Soda 
vgl.  Römer  [D.  B.-P.  24694  (1882):  Wagners  Jahresber.  1883,  435).  Über  die  Notwendigkeit 
des  Kalkzuschlages:  Wachtel  {Bnll.  soc.  chhn.  [2]  45,  179;  Wagners  Jahresber.  1886,  347).  — 
Benutzt  man  eine  Mischung  von  6  T.  Chromerz,  3  T.  calciniertem  NagCOg  und  3  T.  Kreide, 
so  ist  achtstündiges  Aufschließen  erforderlich.  Walberg  [Dingl.  259.  188;    Wagners  Jahresher. 

1886,  345).  -  2.  Thomas  [Engl.  Fat.  5130  (1884):  Wagners  Jahresher.  1886, 
347)  schmilzt  Ghromeisenstein  im  Hochofen  nieder  und  verbläst  sodann  das 
erhaltene  Chromeisen  in  bekannter  Weise  in  einer  Birne  mit  basischem  Futter 
unter  Zuschlag  von  Soda. 

ß)  Aufschluß  mit  CaO  hemc.  CaCO.^  hei  Ggw.  von  Sulfat  oder  Chlorid.  — 
1 .  Man  glüht  ein  inniges  Gemenge  von  90  T.  fein  gepulvertem  Chromeisen- 
stein, 250  T.  CaCO,  und  je  44  T.  K.SO^  und  K2CO3,  laugt  aus,  versetzt  mit 
H2SO4  und  läßt  kristallisieren.  Der  ausgelaugte  Rückstand  kann  ohne- 
weiteren  Zusatz  nochmals  in  gleicher  Weise  geglüht  Averden,  worauf  er  den 
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Rest  des  Chroms  als  Chromat   an  ^\^    al)gil)t.     Stromeyeu  {Vrkatmitteilnng 

an   Gmelin).     Über  die  Wrkg'.  des  K.,SO^  vgl.  Schwauz  {Dinr/l.  198,  157;    Wr/f/ners  Jahresher. 

1870,  ^47).  —  2.  Der  Anfschluß  des  Erzes  läßt  sich  auch  jjewirken.  wenn 
man  auf  dasselbe  Alkalisulfat  und  Kalk  bei  Ggw.  von  IL>S04  bei  Glühhitze 
einwirken  läßt.  Drumoxd  u.  Donald  {Encß.  Fat.  2594,  1877);  Waf/nos 
Jahresher.  1878,  523).  —  3.  Chromerz,  NaCl  und  Ca(OH),,  werden  bei  Ggw. 
von  überhitztem  Wasserdampf  auf  550^*  bis  850^  erhitzt;  die  sich  hierbei  ent- 
Avickelnde  HCl  wird  im  gleichen  Verfahren  zur  Fällung  des  Bichromats  ver- 
wendet. GoRMA^s  {Eiigl  Fat  4195  und  4929(1884);  Wagners  Jahr eshcr.  1886, 
347).  —  4.  Man  formt  Ziegel  aus  Chromerz,  Ca(OH),  oder  CaCO,  und  CaCl,, 
brennt  dieselben  und  überläßt  sie  geraume  Zeit  der  Luftoxydation;  darauf 
laugt  man  das  CaCU  aus  und  setzt  das  CaCrCXi  mit  Alkalisalzen  um.  Massicxon 
u.  Vatel  [BnlJ.  soc.  chim.\?j\  5,  371;  Wagners  Jahresher.  1891,  402).  Die 
Oxydation  durch  Luft  kann  durch  Erhitzen  auf  niclit  hohe  Temp.  beschleunigt 
werden.  Massigxox  u.  Vatel  {D.  Ii.-P.  502 17  (1890);  Wagners  Jahr esher. 
1891,  4G3). 

y)  Auf  sehhiß  hei  Gegenurirf  anderer  ZiisehJäge  als  Kalk.  —  1.  Durch 
Zuschlag  von  Schwerspat  wird  direkter  Aufschluß  mittels  Bisulfat  ermöslicht. 
Seegall  {B\  B.F.  50501  (1889);  Wagners  Jahresher.  1890,  500).  -  2.  Durch 
Anwendung  von  Fe^O^  statt  des  CaO  als  Zuschlag  soll  sich  die  Chromat- 
fabrikation  rationeller  gestalten  lassen.  Deutsche  Solvay- Werke  (I).  F. -F. 
82980(1894);  Wagners  Jahresher.  1895,  199).  —  3.  GoRMAx.(7^?2r//.  Prt^ 
1781  1877);  Wagners  Jahresher.  1878,  522)  ersetzt  in  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren  den  Zuschlag  des  CaCO.  durch  einen  solchen  von 
ÄlgCOg  oder  BaCO,. 

S)  Aufsehluß  ohne  Znsehlag.  —  1.  Der  ^Vufschluß  vollzieht  sich  auch 
ohne  Zuschläge  durch  zweimaliges  Schmelzen  des  Erzes  l)zw.  des  Auslauge- 
rückstandes mit  Alkalikarbonat  in  einem  Flammofen  bei  Luftoxvdation. 
Römer  [D.  F.-F.  160707  (1904):  Wagners  Jahresher.  19i)b.  408).  —  2.  Der 
Chromeisenstein  wird  mit  NaOH  in  einem  eisernen  Kessel  bei  500^  bis  000^' 
unter  Durchleiten  eines  h.  oder  k..  kräftigen  Luftstromes  geschmolzen.  Che>l 
Fabr.  BnxwÄRDER  {F.  F.-F.  171089  (1905);  W^agners  Jahresher.  l^OQ,  505). 
Nach  einem  früheien  Vorsclilagc  wurde  über  die  gleiche  Schmelze  bei  Ggw.  saiierstolVülier- 
tragender  Su})staiizen,  wie  Mn(3.,,  Maiiganat,  Permanganat,  (luO,  PbO.  Fe^O.,  ein  Luftstnmi 
geleitet.     Chem.  Fabr.  Billavärder  {D.  R.-F.   163814  (1904);    JVor/ucrs  Jahresher.  1905.  4()1). 

Schmilzt  man  Chromeisenstein  bei  500^  unter  kräftigem  Umrühren  mit  KUH, 
so  wirkt  schon  dieses  als  Überträger  von  0.  Laugt  man  diese  Schmelze  mit  W. 
aus,  so  enthält  die  Lsg.  auch  Aluminat  und  Silikat,  die  durch  Zusatz  von  Ca(OH).,  abzu- 
scheiden sind.    Chem.  Fabr.  Grieshelm-Elektrox  (Z>.  ii.-P.  151  132  (190;2);    War/ners  Jahresher. 

1904,  379).  —  Die  Wrkg.  des  Luftstromes  auf  die  Schmelze  von  Chromeisen- 
stein und  NaOH  wird  unterstüzt  durch  gleichzeitige  Elektrolyse;  man  benutzt 
zu  diesem  Zweck  einen  eisernen  Schmelztiegel,  welcher  als  Anode  dient, 
während  die  Kathode  durch  einen  Eisenstab  gebildet  wird.  Chem.  Fabh, 
BiLLwÄRDER  {D.  F.-F.  163541   (1904);   Wagners  Jahresher.  1905,  407). 

b)  Ans  Ckromoxyd^  Chromeäaun  h.zu\  Chromriiehstanden.  — •  Chromat- 
haltige  Lsgg.,  welche  sich  durch  weitere  Kristallisation  niclit  mehr  verwerten 
lassen,  werden  durch  alkal.  Reduktionsmittel  in  CriOH)^  verwandelt;  dieses 
wird  in  etwa  20^/oiger  Paste  mit  Kalkbrei  vermengt  und  wieder  zu  Chromat 
verröstet.  Auch  das  bei  der  Anthrachinonfabrikation  verwandte  Chromat 
wird  aus  den  Abfallaugen  mit  Magnesitpulver  gefällt  und  das  so  erhaltene 
Hydroxyd    in    gleicher   Weise    verarbeitet.      Häussermanx.     Diese    Methode 
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wurde  bereits  von  Filsinger  (Ber.  11,  (1878)  1138)  zur  Verarbeitung  von 
Chronuüaun  auf  Chromat  vorgeschlagen.  Statt  des  Magnesits  benutzt  Seegall 
(D.  R.-P.  50501  (1889);  Yr^agners  Jahresher.  1890,  561)  zur  Fällung  des  Cr(0H)3  aus  der 
Lsir.  des  Sulfats  Alkalihydroxyde,  -karbonate  oder  auch  MgO  und  dergleichen.  —  Upmann 
(CiWni.  Ind.  1879,  Nr.  "2,  55;  Wagners  Jaliresher.  1879,  488)  kocht  die  Chromalaunlauge  mit 
CaClo,  filtriert  CaS04  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ga(OH).,,  wobei  einerseits  Cr(0H)3  gefällt, 
andererseits  CaClg  wiedergewonnen  wird.  —  Über  Apparatur  beim  Glühen  des  Chromoxvds  mit 
Kalk  vgl.  Meyer  (bei  Upmanx)  ;  Häussermanx  [Dlngl.  288,  OH,  11 1 ;  Wagners  Jahresber.  1893;  466). 

II.  Durch  icüsscrige  Oxydation,  a)  Aus  Chromeisenstein.  —  Oxydations- 
mittel wie  PbOg,  Mn02,  Permanganat,  GrOo  und  dergleichen  vermögen  den 
Chromeisenstein  in  h.  saurer  Lsg.,  z.  B.  bei  Ggw.  von  HgSO^  von  50^  bis 
5:2^  Be  aufzuschheßen.  Die  R.egeneration  des  Ox3'"dationsmittels  im  Laufe 
des  Prozesses  kann  elektrolytisch  vorgenommen  werden.  Chem.  Fabr.  Gries- 
hedi-Elektron   (D.  B.-F.    143251    (1902);    Wctfjneys  Jaliresher.   1903,    362). 

b)  Aus  Chromoxyd  usw.  1.  Auf  rein  chemischem  Wege.  —  Als  Oxydations- 
mittel w^urden  vorgeschlagen:  Eine  Lsg.  von  KMnO^,  Bohlig  {Dlngl.  227, 
368:  a-J5.  1878.  287;  Chem.  Ztg.  ISIS,  116;  Chem.  Ind.  1878,  121:  Berg- 
i(.  hilttenm.  Ztg.  1878,  120;  Chem.  y.  59,  (1878)  37,  Nr.  963,  196;  Wagners 
Jahresher.  1878,  526).  —  Chlorsäure,  Stark  u".  de  Koxinck  (ehendort).  — 
Chlorkalk,  Stein  U.  Balaxche  (ehendort).  Ist  freie  Säure  zugegen,  so  .stumpft  man 
dieselbe  mit  GaO  ab.  worauf  die  Oxydation  mit  Chlorkalk  nach:  Gr2(S04).,  -f  SCaOClj  +  K2SO4 
—  4H2O  =  KaCroOj  +  3t;aS04  +  H0SO4  +  6HG1  verläuft.  Dergum  [Engl.  Fat  SSOl  (1898); 
Z.aiigcir.Che7n. 12. {\8^d)  11^3:  Wagners  Jaliresber.l^^,  3:24).  Schon  Feyerabe.vdt  (CVißm. //if?. 
1878,  5ü;  Ind.  Blatt.  Wi^,  GS;  Wagners  Jahresber.  V^l^,  oko)  oxydierte  mit  Chlorkalk,  und 
zwar  gewann  er  durch  gleichzeitigen  Zusatz  von  Bleiglätte  PbCrO^- —  v.  Wagner  (Z)/??(/?. 
227,  368;  Wagners  Jahresher.  1878,  526)  erzielte  mit  den  genannten  Oxy- 
dationsmitteln kerne  guten  Resultate.  Er  empfiehlt  Erhitzen  der  Chromoxyd- 
rückstände mit  NaOH  und  K3Fe(CN)^.  —  Das  mit  wss.  NaOH  erwärmte 
Chromoxyd  kann  auch  durch  allmähliches  Eintropfen  kleiner  Mengen  Br 
oxydiert  werden,  bis  die  Fl.  gelb  und  klar  geworden  ist.  Waage  u.  Kämmerer 
(i;m^Z.227.668;  C.-^.  1878,  287;  Chem.  Ztg.  ISIS,  116,  195;  Berg- n.hüttenm. 
Ztq.  1878,  120;  Chem.  N.  55,  (1878)  37,  963,  196:  Wagners  Jahresher.  1878. 
526).  —  DoxATH  (Dingl.2AS,  72;  Wagners  Jahresher.  1883,  434)  versetzt 
die  Chromalaunlsg.  mit  KOH  oder  NaOH  bis  zur  Wiederauflösung  des  ent- 
standenen Nd.  und  kocht  dann  mit  gemahlenem  Braunstein. 

2.  Auf  eJeldrochemiscliem  Wege.  —  Die  Lsg.  von  Cr(0H)3  in  avss.  NaOH 
Avird  an  der  Anode  zu  Chromat,  bei  fortgesetztem  Elektrolysieren  zu  Bi- 
chromat  oxydiert;  als  Kathodenflüssigkeit  dient  eine  beliebige  Salzlösung. 
Häussermaxn  {Dlngl.  288,  93  u.  111;  Wagners  Jahresher.  IS%^,  312).  Be- 
nutzt man  einesaure  Chromoxydlösung  als  Anodenflüssigkeit  und  eine  Zink- 
salzlösung als  Kathodenflüssigkeit,  so  geAvinnt  man  an  der  Anode  CrOo, 
an  der  Kathode  Zink.  Fitzgerald  {Engl.  Fat.  5542  (1886);  Wagners 
Jahresher.  1887,  591).  VerAvendet  man  Bleianoden  bei  der  Elektrolyse 
in  schwefelsaurer  Lsg.,  so  wirken  dieselben  als  Sauerstoffüberträger  und 
man  erhält  auch  ohne  Diaphragma  CrOg.  Regelsberger  {Z.  angew.  Chem. 
1899,  1123;  Wagners  Jahresher.  1899,  324).  In  alkalischer  Lsg.  verwendet 
Regelsberger  KCl  als  Kathodenlösung  und  KOH  an  der  Anode.  —  Will  man  die  stark 
HgSO^-haltigen  Abfallaugen  elektrolytisch  regenerieren,  so  bringt  man  sie 
zunächst  in  die  Kathodenzelle,  wo  sie  durch  SO.i-AVanderung  schwefelsäure- 
ärmer w^erden;  man  beläßt  sie  so  lange  an  der  Kathode,  bis  die  gleich- 
zeitig an  der  Anode  erfolgende  Oxydation  eines  bereits  anodisch  behan- 
delten Teils  der  Lsg.  beendet  ist  und  führt  sie  dann  zur  Anode  über.  Dieses 
Verfahren    vermeidet    den    sonst    eintretenden   H2SO4 -Verlust.      Farbwerke 
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Meisteh,  Lucius  n.  Brüxixg  {D.  li.-F.  103860  (1898);  Wagners  Jahresher. 
1899,  312;  Z.  (ingcw.  Chnm.  12,  (1899)  1 123).  —  Über  Wiedorgewimmnfc'  der  Chroiu- 
säiirc  und  Her'^tellung  säurebeständipei'  Diaplira^'men  vgl.  Le  Hlank  {Z.  Elektrorheni.  1900, 
^ÜO;  Wc/(/)U'rs  Jahresbev.  1900,  4(>7).  Ll)er  elektrolvtische  Oxvdatiou  von  Cbromi.-^alzl.-^gg. 
vgl.  ferner  Darm^tädtkr  {D.  li.-P.  117941)  (1899)  und  ia844r(ltM)n):  War/uers  Jahresher. 
1902.  o78;  1903,  '^'■2):  Müller  u.  Seller  (Z.  Eleldrochem.  1905,  80:5;  Trr^f/^jcy.s-  Jnhrcshei. 
1905,  470);  Carvetii  u.  Curry  {Trans.  Am.  FAeld  roch  ein.  Sor.  1905:  War/ners  Jahresher. 
1905,  470). 

c)  ^^^<?  Feryochrom.  1.  EIeJctroJytiscJt.  —  Als  Anode  dient  Ferrocliiorn 
(oder  eine  andere  Cr-Legierung),  als  Kathode  dient  Fe.  Die  Anodenfl.  V\ird  von 
einem  Alkalihydroxyd  gebildet,  die  durch  ein  Diaphragma  getrennte  Ka- 
thodenfl.  besteht  aus  einer  Alkalisalzlsg.  Man  kann  übrigens  aucb  eine  unl.  Anode 
anwenden  und  der  Anodenll.  eine  (Ibronisalzlsg.  zusetzen.  (!hf,m.  Fabrik'  Ouif.sheim- 
Elektron  [B.B.-F.  143  320  (1901);  ^Yagners  Jahrcsbcr.  \%Y,^.  321);  Lore.nz 
{Z.  anorg_.  Chm.  12,  (1896)  396;  Z. angeu:  CJicm.  1899, 1 123).  Heiblixg  (Franz. 
Fat.  275ii74:  Z.  a»rjeir.  Chem.  1899,  1123)  benutzt  als  Anodenfl.  eine  Alkalicblorid-  oder 
nitritlösung. 

2.  Chemisch.  —  Durch  Eintragen  des  Ferrochroms  in  geschmolzenes 
KOH.     MoissAx  (Z.  angeiv.  Chem.  1899,  1123). 

Ältere,  wobl  kaum  in  Anwendunir  üekommene  Methoden  zur  Darst.  von  (Ibi'oniat  vgl. 
BüOTH  {Dinr/l  131.  (1854)  137):  Th.ohman  {Di»gl.  106.  (1847j  195.  201):  Jacquelaix  (/>/>?y. 
106,  (1847) '405:  131.  (1854)  130):  Ward  {Din'f^l.  177,  (1S()5)  239):  Stevenson  u.  Carlillk 
{BnU.  sor.  chiw.  [2]  19,  (1873)  575);  Gow  {Chem.  X.  39,  231;  Wariner.^  Jahresber.  1868.  334): 
vgl.  auch  HoF.MAXNs  Bericht. 

III.  Beingeu'inming.  1.  Füllung  des  Ca  als  Sulfat.  —  Die  Chroniat- 
schmelze  wird  mit  einer  h.  gesättigten  Lsg.  von  K2SO.1  Übergossen;  nach 
dem  Absitzen  des  entstehenden  GaS04  dekantiert  man  und  versetzt  mit  der 
ber.  Menge  konz.  H0SO4,  welche  mit  dem  doppelten  Vol.  H^O  verdünnt 
worden  war.  Hierbei  kristallisiert  etwa  ^/^  des  Gehalts  der  Lsg.  an  Bi- 
chromat  aus.  welches  nochmals  nmkristallisiert  wird.  Die  jMutterlauge  dient 
7A\Yn  Auslaugen  neuer  Schmelzen.  Atscherley.  In  gleicher  Weise  erhält  man 
auch  (NH4)2Cr.,0-  durch  Umsetzung  der  Schmelze  mit  (XHJoSO^-Lsg.  und  .Säuerung-. 
Christal  {Enfil.  F.  4028  (1884);  4290  (1885):  D.  R.-F.  34041  (1885):  Wafjners  Jahresher. 
1886,  347).  —  Laugt  man  die  mittels  Kaliumsalzen  erhaltene  Schmelze  aus  und  versetzt 
die  Lsg.  mit  NaHSO^,  so  kristallisiert  beim  Konzentrieren  K0SO4  aus.  während  Xa.,C;r.,0-  in 
Lsg.  bleibt.     Uooji  {En(/l.  Fat.   ■^^<^)ri  {\8Sh):   War/ners  Jahreiher.  \m&,  'Ml). 

2.  Fällung  des  Ca  als  Karhonaf.  —  JMan  leitet  in  den  Auszug  der 
Schmelze  CO,"  und  NH3  ein;  CaCOä  fallt  aus.  während  (NHJoCr04  und 
NaoGrOi  in  Lsg.  bleiben;  kocht  man  diese  Lsg.,  so  wird  NH^  auso-etrieben 
und  es  entsteht  NaaGr^O;.  Spexce  {!).  R.-F.  128194  (1900):  ^Wagners 
Jahresher.  1902.  379).  Man  kann  das  Verfahren  auch  so  leiten,  daß  gleichzeitig 
NaHGO,  gev.-onnen  wird.  Spexce  u.  Sohn  (J).  B.-P.  13373G  (1901):  Wagners 
Jahreshcr.  1902,  380;  1908,  323).  --  Das  Auslaugen  der  Schmelze  in  der 
Wärme  mit  W.  unter  Einpressen  von  GO.,  wurde  bereits  von  Pontius 
{B.  F.F.  21589  (1882):  Wagners  Jahreshcr.  1883,  435)  vorgeschlagen.  Die 
entstehende,  KHGO3  enthaltende  Lauge  wird  zur  Verarbeitung  neuer  Mengen 
der  Schmelze  verwendet. 

3.  Fcinigung  über  ein  Frdalhalicliromaf.  —  Die  Alkalichromatlauge  wird 
mit  Sr(OH)o-Lsg.  gefällt  und  letzteres  durch  Kochen  mit  Alkalisulfat  oder 
-karbonat  umgesetzt.  Bf.ocik  u.  Rowell  [Engl.  Fat.  52()0  (1885):  Wagners 
Jahreshcr.  1886.  347).  —  In  gleicher  Weise  fällt  Donald  [Enql.  Pa^.  4811 
(1884);  5948  (1884):  0731  (1884);  Wagyicrs  Jahreshcr.  1880.  347)  das  zu- 
erst erhaltene  NaoGr04  mit  BaGL  oder  GatOH).,  und  zerlegt  die  erhaltenen 
Ndd.  mit  HoSO.." 
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IV.  Weitere  Verarheitung.  —  KgCrgOj  wird  seit  längerer  Zeit  ausschließ- 
lich durch  Umsetzen  von  Na2Cr207  mit  KCl  in  wss.  Lsg.  gewonnen,  Hausser- 
maxn;  Simon  {Am.  Fat  342646/34;2647;  Wagners  Jahresher.  1886,  347).  — 
(NHj2^'i'207  gewinnt  man  durch  Überführen  des  Na2CrO^  in  Na(NH^)Gr04 
und  Zers.  des  letzteren  mit  HCl  in  NaCl  und  (NH4)2Cr207.  Simon.  —  Die 
Überführuns-  von  trockenem  Na2Cr04  in  Dichromat  geschieht  durch  Zusatz 
von  28  bis  30^'oiger  HCl  in  der  Kälte.  Higgin  {Engl.  Fat.  1723  (1885); 
Wagners  Jahresher.  1886,  348).  —  Die  Überführung  von  Chromat  in  Di- 
chromat kann  auch  durch  Cl-Gas  bewirkt  werden,  wobei  gleichzeitig  Alkali- 
chlorat  gebildet  wird:  6Na2CrO^  +  6C1  =  3Na2Cr207  +  öNaCl  +  NaClOg. 
Das  nötige  Cl  wird  entweder  getrennt  oder  in  der  Lsg.  selbst  gewonnen.  Das  Dichromat 
und  das  Ghlorat  werden  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  voneinander  getrennt. 
GiBBS  (D.  B.-P.  164881  (1904);  W^agners  Jahresher.  1905,  469).  —  Schwefel- 
säurefrei erhält  man  das  Dichromat,  indem  man  die  H2SO4  in  die  Lauge  erst  nach  ihrem 
Eindampfen  zur  Syrupkonsistenz  einführt,  oder  durch  wiederholte  Abscheidung  des  Sulfates 
bei  bestimmter  D.  der  Lauge.  Wedeki.nd  &  Co.  {D.  li.-P.  1130S6  (1900);  Waffners  Jahresher. 
1900,  470). 

D.  Darstellung  des  Metalls,  a)  Aus  Chromioxyd. —  1.  Man  setzt  Ci'oOs  für  sich 
oder  mit  ^'s  Kienruß  gemengt  in  einem  Kohlentiegel  der  heftigsten  Gebläsehitze 
aus,  Richter,  Vauquelix  ;  oder  schmilzt  Ci'aOg  mit  einer  zur  Reduktion  nicht 
ganz  ausreichenden  ^lenge  Kohle  in  einem  Kalktiegel  bei  Platinsiedhitze 
oder  bei  der  Teinp.,  welche  bei  Anwendung  eines  kräftigen  Gebläses  von 
zerkleinertem  Koks  oder  von  Gasretortenkohle  als  Brennmaterial  erreicht 
wird.  Hierbei  erhält  man  geschmolzenes,  jedoch  nicht  zu  einem  Regulus 
zusammengeflossenes  Chrom,  w^elches  von  Oxyd  und  kristallinischem  Calcium- 
chromit  umgeben  i.st.  H.  Deville  {Ann.  Chim.  Phgs.  [3]  46,  182;  J.  JB.  1856, 
317).  —  H.  MoissAN  {Compf.  rend.  116,  (1893)  349;  117,  (1893)  679;  Bau.  soc. 
chim.  [3]  11,  (1894)  13)  reduziert  Cr203  bei  hoher  Temp.  im  elektrischen  Ofen. 
Aus  einem  Gemenge  von  d\0^  und  G  erhält  er  unter  Anwendung  eines  Stromes  von 
350  Ampere  und  50  Volt  in  8  bis  10  Minuten  Ghrom  als  metallisch  glänzenden  König.  Ver- 
wendet man  einen  Strom  von  100  Ampere  und  50  Volt,  so  dauert  der  Prozeß  15  Minuten. 
Das  so  gewonnene  Prod.  enthältnoch  8.ü  bis  ll.O^'o  G.  Durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  GrgO^ 
im  elektrischen  Ofen  läßt  sich  der  G  entfernen.  Man  erhält  aber  auf  diese  Weise  ein  mit 
O  gesättigtes  Metall.  Die  Afiinage  wird  daher  mit  geschmolzenem  Kalk  gemacht,  Avodurch 
der  Gehalt  an  G  bis  auf  1.5  bis*  1.9  "/^  heruntergebracht  wird  und  ein  leicht  kristallisierendes 
Prod.  entsteht.  Der  G  kann  nicht  ganz  entfernt  werden,  weil  unter  den  gegebenen  Be- 
dingungen immer  auch  die  umgekehrte  Rk.,  Bildung  von  GaO  und  Gr^Og,  die  sich  zu  einem 
Doppeloxyd  verbinden,  in  geringem  Betrage  stattfindet.  Ganz  reines  Gr  kann  aber  erhalten 
werden,  wenn  der  G-haltige  Regulus  in  einem  Tiegel  umgeschmolzen  wird,  der  mit  diesem 
Doppeloxyd  ausgefüttert  ist.  MoissAX  {Compt.  rend.  119,  (1894)  187). —  2.  Statt 
G  kann  auch  Bor  zur  Reduktion  von  Cr203  im  elektrischen  Ofen  benutzt 
werden.  Man  arbeitet  in  einem  Magnesiatiegel  mit  einem  Strom  von  400  Ampere 
und  100  Volt  während  1  bis  2  Minuten  langer  Dauer.  Einet  du  JassoniNeix 
{Compt.  rend.  143,  (1906)  897).  —  3.  Reines  Chrom  in  größerer  Menge 
kann  nach  dem  Thermit- Verfahren  von  H.  Goldschmidt  {Z.  EleUrochem, 
4,  (1898)  494:  Ann.  301.  (1898)  19);  Tu.  Goldschmidt  {B.  B.-F.  96317 
(1895);  B.  B.-F.  112586  (1895);  B.  B.-F.  175885  (1905))  durch  Entzünden 
einer  Mischung  von  CrgOa  und  Al-Gries  mittels  einer  Zündkirsche  in  einem 
Tiegel  dargestellt  w^erden,  vgl.  auch  Franck  {Chem.  Ztg.  1898,  Rep.  244).  — 
Über  die  Anwendung  von  Mg  oder  Carbiden  an  Stelle  von  AI  siehe  Th.  Gold- 
schmidt {B.  B.-F.  96317  (1895));  vd.  ferner  Le  Blang  {Barst,  von  Chrom  u. 
seinen  Verhb.,  Halle  1902);  DöLLXER"(i).  i^.-P.  113037  (1897)).  Über  Verwen- 
dung einer  Mischung  von  Ca  und  Si  anstatt  AI-Thermit  siehe  Th.  Goldsghmidt 
{B.  B.-F.  187457  (1905)).   Über  den  Zusatz  von  geschmolzenem  CrOg  zu  der 
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Mischung  aus  CroO^  und  Aluminium:  Em.  Vigouroux  {Gompt.  rend.  141,  722; 
Bull.  soc.  Mm.  [4]  1,  (1907)  10;  G.-B.  1906  I,  IG).  -  4.  Cr.O,  mit  Sb^O, 
gemischt  und  im  elektrischen  Ofen  einem  Strom  von  20  bis  25  Ampere  aus- 
gesetzt, gibt  eine  Legierung  von  Cr  und  Sb,  aus  der  Sb  durch  Erhitzen 
zur  Weißglut  verflüchtigt  werden  kann.  H.  Aschermaxn  (D.  R.-F.  93744 
(1896);  C.-B.  1898  I,  294).  —  5.  Aus  (A:fi.  und  KCN  unter  Zusatz  von 
Tierkohle.  Loughlix  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  45,  131;  J.  B.  1868.  220).  — 
().  Ans  Borchromschmchen.  —  Durch  Erhitzen  derselben  im  elektrischen 
Ofen  mit  Kupfer  bleibt  nach  dem  Behandeln  der  gebildeten  ]\Iasse  mit 
ffisiOj  ein  Rückstand  von  metaUischem  Chrom.  Dasselbe  unterscheidet  sich 
von  dem  bekannten  Chrom  in  seinen  Eigenschaften  und  wird  als  neue 
Modifikation  betrachtet.  Es  entsteht  auch,  wenn  aluminothermisches  oder 
kohlenstoffhaltiges  Cr  im  elektrischen  Ofen  mit  Cu  erhitzt  wird.  Bixet 
DU  Jassonneix  (Gompt.  rend.  144,  (1907)  915). 

b)  Ans  Chromat.  —  1.  Man  reduziert  Bleichromat  durch  Glühen  mit 
C  und  entzieht  dem  Regulus  das  Pb  durch  verdünnte  HNO3,  wobei  Cr  un- 
gelöst bleibt.  Debray  {Wnrtz\  Bictionn.  1,  885).  —  2.  Durch  Erhitzen 
eines  innigen  Gemenges  von  Alkalichromat  mit  SiO^  und  C  bis  zur  Rotglut 
bildet  sich  zunächst  Silikat  und  CrOg.  Dieses  wird  dann  durch  den  bei- 
gemengten C  zu  Cr  reduziert.  Victor  u.  Erxest  Rouff  (D.  B.-P.  42213 
(1887):  G.-B.  1888,  SSi).  ~  3.  Erdalkalisauerstoffverbindungen  des  Cr  spalten 
beim  Erhitzen  mit  C  auf  1000^  bis  1400^  Erdalkalioxyd  und  CO  ab,  während 
gleichzeitig-  freies  Cr  entsteht.  SterxberCx  u.  Deutsch  \B.  B.-F.  G9704  (1890); 
G.-B.  1893 II,  640). 

c)  Ans  Ghromhdlogcni'erhindungcn.  —  Über  die  versuclilc  Darst.  des  Metalls 
durch  Erhitzen  von  CrClo  in  H  vgl.  bei  CrCl^.  —  l.a)Man  mischt  violettes  CrClg  mit 

2  T.  geschmolzenem  und  wieder  gepulvertem  Kaliumnatriumchlorid,  drückt 
das  Gemenge  fest  in  einen  Schmelztiegel,  legt  darauf  2  T.  Zinkgranalien, 
dann  wieder  eine  Schicht  des  Salzgemisches,  erhitzt  bis  zum  Sieden  des  Zn, 
mäßigt  die  Hitze,  nimmt  nach  10  Minuten  den  Tiegel  heraus  und  befördert 
durch  Aufstoßen  die  Ansammlung  des  Metalls.  Der  mit  Chromkristallen 
durchsetzte  Zinkregulus  wird  mit  W.  gewaschen,  mit  öfter  erneuerter  ver- 
dünnter HNO3  vom  Zn,  dann  durch  einmaliges  Kochen  mit  HNO3  von  dem 
das  Zn  gewöhnlich  begleitenden  Pb  befreit  und  schließlich  gut  ausgewaschen. 
oO  g  CrClg  liefern  so  6  bis  7  g  Cr.  Wühler  [Ann.  111,  :230;  J.  B.  1859,  168).  So  auch  von  Jäger 
u.  Krüss  {Ber.  22,  (1889)  ^52)  erhalten.  Statt  Zn  läfst  sich,  jedoch  ohne  Vorteil,  Mg  an 
wenden.  Bei  Anwendung  von  Cid  explodiert  die  Masse  beim  Schmelzen  sehr  heftig.  Wöhler. 
Siewert  [Z.  gcs.  Xatiiz-iriss.  17,  (1861)  536)  fand  in  dem  so  dargesteUten  Cr  vieriSi.  — 
ß)  Man  bereitet  durch  Übergießen  von  100  g  K2Cr207  mit  300  ccm  HCl, 
150ccmW.  und  75  bis  80  ccm  x\.  von  80^  eine  Mischung,  Avelche  sich  frei- 
wiUig  erhitzt  und  zu  Kaliumchromichlorid  umsetzt,  engt  diese  Lsg.  stark 
ein,  vermischt  sie  mit  170  g  KCl  und  verdampft  bis  zur  vollständigen  Trockne. 
Die  wasserfreie  violette  Masse  wird  zerkleinert,  in  vier  gleiche  Teile  geteilt, 
welche,  nachdem  man  jeden  Teil  mit  50  g  zerschnittenem  Zinkblech  gemengt 
hat,  nacheinander  in  einen  hellrot  glühenden  Schmelztiegel  eingetragen  und 
^2  Stunde  zum  mäßigen  Sieden  des  Zn  erhitzt  werden.  Der  gebildete  Regulus 
löst  sich  vom  Tiegel  ab,  Avenn  man  denselben  mit  der  Öffnung  nach  unten 
in  W.  aufhängt:  er  wird  mit  W.  ausgekocht,  gebürstet  und  in  rohe  ver- 
dünnte HNO3  eingelegt,  welche  das  C.r  ungelöst  läßt.  Es  wird  durch  Er- 
wärmen mit  frischer  HNO3,  Abwaschen    und  Trocknen    gereinigt.     Ausbeute 

3  bis  4%  vom  KoCr^O-.     Zettxow  [Pogg.  143,  477:  J.  B.  1871,   300).  —  Die- 


320  Clirom;  Darstellung. 

selbe  Methode  läßt  sich  unter  Anwendung  von  Mg  statt  Zn  durchführen, 
wobei  aus  100  g  KgCraO^  27  g  eines  99.5^/oigen  Cr  erhalten  werden.  Emanuel  Glatzel 
(Ber.  23,  (1890)  3127). 

2.  a)  Man  reduziert  von  W.  und  Cr203  freies  CrCl;>  durch  Kalium,  Berzelius 
{Ann.  49,  247 ;  Berzel.  J.  B.  24,  34),  oder  durch  Natriumdampf,  welcher 
mit  Hilfe  eines  AVasserstoffstromes  über  das  in  einer  Porzelianröhre  rot- 
glühende Chlorid  geleitet  wird.  Fremy  {Comi)t.  rend.  44,  633;  J.B.  1857, 
197).  H.  Deville  {Com]}t.  rend.  44,  (1857)  670)  schmilzt  violettes  GrClg  mit 
überschüssigem  NaCl,  mischt  die  (gepulverte)  Schmelze  mit  Na  und  trägt 
das  Gemisch  in  einen  rotglühenden,  mit  Thonerde  ausgefütterten  Tiegel  ein. 
So  wird  die  Einw.  des  Natriumdampfes  auf  das  Porzellan  vermindert,  welche  bei  Fremys  Ver- 
fahren das  Cr  durch  Si  verunreinigen  und  seine  Eigenschaften  verändern  kann.  H.  Deville.  — 
ß)  Wasserfreies,  violettes  GrGl^  wird  durch  Mg-Feile  beim  Erhitzen  im  CO^,- 
Strome  unter  Erglühen  der  Masse  zu  metallischem  Gr  reduziert.  K.  Seubert 
u.  A.  Schmidt  [Ann.  267,  (1892)  239).  —  7)  Ga  reduziert  GrGlo  beim  Erhitzen 
im  Vakuum.    Hackspill  {Bidl.  soc.  dum.  [4]  1,  (1907)  896). 

3.  Die  Darst.  von  Gr  aus  GrO^Fl^  gelingt  schwierig:  Bei  der  Einw.  vonCrOgEl, 
auf  Xa  bei  400*^  im  Porzellanrohr  oder  bei  1000*^  in  einem  eisernen  Apparat  entstand  haupt- 
sächlich CrgOg.  Im  hessischen  Tiegel,  dessen  Wände  mit  Al.^Oa  und  KCl  ausgekleidet  waren, 
konnte  etwas  Metall  in  kristallinischen  Aggregaten  erhalten  werden.  Auch  die  Fteduktion 
von  CrOoFla  mit  Zn  oder  einem  Gemenge  von  SiO.^  und  C  ermögüchte  nur  die  Darst.  kleiner 
Mengen  Cr.     W.  P.  EvANS  (Z.  migcw.  Chcni.  4,   (1891)   18). 

d)  Aus  Chromamalgam.  —  Über  Darst.  von  Ghromamalgam  (und  die- 
jenige von  Gr  durch  Erhitzen  des  Amalgams  in  H)  aus  schwach  sauren  Lsgg. 
von  Gromisalzen  und  Natriumamal2ram  vgl.  Roussin  (Bidl.  soc.  cJiim.  [2]  6,  93 ; 
J.  B.  1866,  170  Anm.)  ferner  Vincext  (PJiil.  Mag.  J.  [4]  24,  328;  J.  B.  1862, 
146).  Durch  Wechselwirkung  zwischen  Na- Amalgam  und  GrGlg,  GrBr.,  oder  GrJ2 
erhielt  H.  Moissax  [Compt.  mid.  88,  (1879)  180;  Bidl.  soc.  cliim.  [2]  31,  (1879) 
149;  Ann.  CJüm.  Bhys.  [5]  21,  (1880)  249)  ebenfalls  Gr-Amalgam.  Wird 
dasselbe  in  einem  H-Strom  über  350^  erhitzt,  so  hinterläßt  es  einen  Rück- 
stand von  Ghrom.  —  Aus  den  auf  elektrolytischem  Wege  geAvonnenen 
Amalgamen  Hg\jGr  und  HgGr  (vgl.  bei  Hg  und  Gr)  kann  man  durch  Dest. 
im  Vakuum  unter  300^  metallisches  Gr  darstellen.  J.  Feree  [Comjyf.  rend. 
121,  (1895)  822). 

e)  Biircli  liataJytiSclie  Ahscheldung.  —  Aus  Chromisalzlsgg..  am  besten  Chromi- 
nitrat,  die  in  der  Winterkälte  in  Zinngefäßen  aufljewahrt  wurden,  schied  sich  im  Laufe  eines 
Tages  amorphes  sowie  kristaUinisches  Cr,  das  sich  von  seinen  Beimengungen  durch  Alkali 
reinigen  Heß,  ab.     Carl  Goldschmidt  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  56). 

f)  Auf  eleMrolyÜSchem  Wege.  —  AusführMches  darüber  s.  Le  Blanc  {Die  Ver- 
stellung de>t  Chroms  und  seiner  Verbindungen  mit  Hilfe  de-^  elektrischen  Stroms,  Hallel9(ß).  — 
1.  Durch  Elekti-olyse  einer  (CrClg-haltigenj  wss.  Lsg.  von  CrCla-  Um  dabei  die  nötige  Strom- 
dichte zu  erhalten,  wird  ein  Kohlenzylinder  in  einen  mit  HCl  gefüllten  Porzellantiegel  ge- 
setzt; eine  in  dem  Zyhnder  stehende  Thonzelle  enthält  die  Zersetzungsflüssigkeit  und  als 
Kathode  einen  schmalen  Platinstreifen.  Der  Tiegel  wird  heiß  gehalten.  So  erhält  man 
dünne  Chrombleche  von  mehr  als  50  qmm.  Bei  geringerer  Stromdichte  bildet  sich  Chromo- 
chromioxyd  (S.34^2).  Bunsex  {PoggM,  (1854)  619;  J.  ß.  1854,  319).  —  Durch  Behandlung  einer 
Lsg.  von  25  T.  CrClg  und  75  T.  W.  bei  88°  mit  einem  Strom  von  40  bis  50  Ampere  pro  engl. 
Quadratfuß  erhält  Sherard  Cowper-Coles  [Chem.N.  81,  (1900)  16)  einen  schönen,  glänzenden 
Nd.  von  Chrom.  —  Unter  Benutzung  eines  Stromes  von  0.15  Ampere  und  8  Volt  entsteht  bei 
Anwendung  einer  Lsg.  von  CrCIg  auf  einer  Pt-Kathode  ein  fester  Überzug  von  99.82 '^/oigem 
Cr.  Bei  Ersatz  von  CrCL,  durch  Kaliumchromichlorid  scheidet  sich ,  wenn  von  266.5  g 
CrGl3,6H.^O  und  233.5  g  KCl,  gelöst  in  1  Liter  W.,  ausgegangen  wird,  Cr  in  einer  Ausbeute 
von  45"/„  ab.^  J.  Feree  {Bull.  soc.  chini.  [3]  25,  (1901)  617). 

2.  Aus  einer  Cromalaunlsg.,  die  mit  Alkalisulfat  und  einer  kleinen  Menge  H.^SO^  versetzt 
ist,  soll  Cr  durch  Elektrolvse  als  metallischer  Xd.  nuf  der  Kathode  erhalten  werden.     Die 
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Methode  soll  industriell  zur  „  Verchrmmmff^'  anderer  Metalle  verwertbar  .sein.  E.  Placet 
{Co^npt.  remLWb,  (189i2)  1^45:  D.  R,-F.  ()G099  (1890);  Enfjl.  Fat.  22855).  Andere  Forscher, 
wie  Ferkk  {Bnlf.  soc.  dum.  (:}]  25,  (1901)  017);  Cowr-Kii-CoLEs  (Chem.  X.  81,  (1900)  16); 
♦Schick  (Lk  Blanc,  S.  10),  konnten  unter  den  nngegehenen  Bedingungen  keinen  Cr-Nd.  erhalten. 
—  Mit  einem  Strom  von  0.4  Ampere-ccm  wird  aus  einer  wss.  Lsg.  von  Cliromalaun  und 
Na2S04  bei  90*^  Chrom  niedergeschlagen,  wobei  nt^ch  w^erlvolle  ^'ebenprodd.  erhalten  wenlen. 
Möller  u.  Street  {Enf/l.  P.  18  743  (1898);   D.  fi.-P.  105847  (1898)):  Le  Blanc. 

AUf/enieines  übe)-  Elel'trolyse  von  Chroitüsyf/.  ztreckf:  Gewinnuiifi  des  Metalles.  —  Die 
folgenden  Untersuchungen  beschäftigen  sich  eingehender  mit  dem  Studium  der  Bedingungen, 
die  für  eine  möglichst  gute  Ausbeute  an  Cr  maligebond  sind :  Neumaxn  u.  Glaser  {Z.  Elekfro- 
chehi.  7,  (1901)  05G)  benutzen  als  Anode  Pb,  Pt  oder  (1,  als  Anodenlösung  Mineralsäuren  oder 
Salzlösungen.  Als  Kathode  dient  G  und  als  Kathodenflijssigkeit  Ghromisalz.  Zuerst  wird  bei 
einer,  100  g  Cv  im  Liter  enthaltenden  Lsg.  von  GrGlo  der  Einflute  der  Stromstärke  auf  die  Aus- 
scheidung untersucht.  Bei  Zimmertemp.  wäclist  die  Ausbeute  mit  steigender  Stromstärke, 
wobei  die  Temperaturerhöhung  nur  von  unwesentlicher  Einw.  ist.  Doch  wirkt  auf  die  Art 
des  entstehenden  Nd.  eine  Erwärmung  über  .50'^'  nachteilig,  indem  sich  das  Metall  dann  als 
schwarzes  Pulver   absetzt.     Starke  Bewegung   der  Kathodenlsg.  führt    zu  guthaftenden  Ndd. 


Ehißuß  (hr  St rn») stärke   auf    fhts  e)ifsfehe))fJe  Profhthi . 
^.romdichte  in  Ampere  Abgeschiedenes 

pro  Quadratdezimeter  Produkt 

0.9  Chromochromioxyd 

l.S  Anfangs  Metall,  dann  Chromochromioxyd 

3.(i  Metall  vermischt  mit  Chromochromioxyd 

4.5  Dünne  Metallschichl,  später  Chromochromioxyd 

7.^2  Metall   mit  geringen  IVIengen  Clhromochromioxyd 

Reines  Metall 


9.1 
l:}.7 

is.-i 


?tromausbeute 
in  Prozent 


5.4 
23.4 

38.4 


Reines  Metall  mit  Ansatz  von  Kristallen 


38.0 
38.() 


Konzentration  in 

Gramm  Cr  pro  Liter 

Lösung 

210 

184 

158 

135 

105 

79 


Eiiifuli  der  Konzentration  awf  die  Aiofhente: 

Abgeschiedenes  St  romausbeute 

Produkt  in  Prozent 


Melallpulver  mit  CrClg  vermischt 
Metallpulver  mit  CrCl.,  vermischt 

Reines  Metafl  50.«; 

Reines  Metall  49.0 

Reines  Metall  .38.4 

Anfangs  Metall,  daim  Chromochromioxyd 
53  Chromochromioxyd  imd  Wasserstoff 

26         Spur  Chromochromioxyd  und  starke  Entw.  von  Wasserstoff 

Durch  Änderung  der  Anodenflüssigkeit  gelingt  es.  die  Ausbeute  bis  zu  89. 5^'/^  zu  steigern. 

Lsgg.  von  Cr.2(S04)3  und  von  Ghromiacetat  verhalten  sich  wie  die  Chloridlsg..  nur  ver- 
-schieben  sich  die  Werte  der  Konz.  und  Stromdichte.  Die  besten  Verhältnisse  für  die  Sulfat- 
lösung liegen  vor,  wenn  die  Lsg.  65  bis  85  g  Cr  im  Liter  gelöst  enthält  und  eine  Stromdichte 
von  13  bis  20  Ampere  pro  Quadratdezimeter  angewandt  wird.  Die  Ausbeute  steigt  dann 
bis  8ü.2*^/(,.     Neümann  u.  Glaser. 

LiLY  G.  Kollock  u.  EüG.  F.  Smith  (./.  ^/>/.  Cheni.  Soc.  21s  (1905)  1265)  elektrolysieren  eine 
Lsg.  von  Cr2(S04)3  mit  Strömen  von  1  bis  4  Amp.  und  von  7  bis  12  V.  unter  Zusatz  wechselnder 
Mengen  H._>S04.  Die  Ausbeuten  an  Cr  erweisen  sich  als  abhängig  von  den  Bedingungen  der 
Stromstärke  und  Spannung,  wie  auch  von  dem  Säurezusatz.  —  Nach  H.  R.  Carveth  u.  W. 
R.  Mott  (J.  Phijs.  Chem.  9,  (190.5)  231)  spielt  auch  die  Temp.  bei  der  Darst.  von  Cr  —  ent- 
gegen der  Behauptung  von  Neumann  u.  Gl.\ser  —  eine  wichtige  Rolle.  Mit  einer.  lOOgCr 
im  Liter  enthaltenden  Lsg.  von  CrCL  erhalten  sie  bei  20"  den  am  besten  haftenden  Nd.  von  Cr 
mit  Stromstärken  von  10  bis  40  Ampere  pro  Quadratdezimeter,  schlechtere  Ndd.  bei  40  bis  90 
Ampere  pro  Quadratdezimeter,  kristallinische,  sehr  wenig  haftende  Ndd.  bei  90  bis  200  Ampere 
pro  Quadratdezimeter.  Rotation  der  Kathode  beeinflulat  auch  hier  die  Natur  der  Cr-Abscheidung 
günstig.  Dieselbe  Lsg.  zeigt  am  Anfang  ein  fortwährendes  Ansteigen  der  Ausbeute  mit  der 
Zeit  des  Stromdurchganges,  bis  100  Minuten  verstrichen  sind.  Von  da  an  bleibt  sie  nahe- 
zu konstant.    Beobachtungen  über  den  Temperatureintlul.^  ergeben,  daß,  bei  Anwendung  eines 

Gmelin-Friedheim.    111.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  21 
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Stromes  von  50  Ampere  bei  20"  weit  höhere  Ausbeuten  erzielt  Averden  als  bei  50',  Bei 
2:2^  Averden  z.  B.  28.5^  o?  ^^i  '^-^  ^^^  13.5°/o  erhalten.  Das  Maximum  der  Ausbeute  aber 
heß-t  bei  24".  Endlich  -wird  festgestellt,  daß  beim.  Durchleiten  von  Luft  durch  die  elektro- 
lysTerte  Lsg.  die  Ausbeuten  sinken,  während  die  Temperatur  steigt,  hidifferente  Gase  üben 
keine  derartige  Wirkung  aus. 

Ohne         Temperatur  Ausbeute  Temperatur  Ausbeute 

Durchleitung        2l"  C  24.0  Ohne  19  12.3 

von  Luft           21  24.0      Durchleituiii/  19  14.7 

Durchleiten     ^4-22  15.7  ""         von  Luft  _20 H^.S 

von  Luft             22  12.4  Durchleiten  19  15.7 

22  10.0  von  indiffe-  19  18.0 

20  9.0  rentem  Gas  19  18.0 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Anschauung,  dai^^  bei  der  Abscheidmig  von  Cr  durch  Elek- 
trolyse einer  Lsg.  von  CrClg  sich  GrCl.,  bilden  muß,  dessen  Zerstörung  durch  0,  Avie  sie  mittels 
Durchleiten  von  Luft  hervorgerufen  oder  durch  Temperaturerhöhung  beschleunigt  wird,  eine 
Herabsetzung  der  Ausbeute  zur  Folge  hat.  Auch  das  Ansteigen  der  Ausbeute  mit  der  Zeit 
im  Anfang  der  Elektrolyse  weist  darauf  hin,  daß  sich  erst  allmählich  der  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  CrClg,  CrCU  und  HCl  einstellt.  Auch  andere  Faktoren,  wie  die  Xatur  der 
Anodenlösung,  die  Acidität  und  Konzentration,  vrelche  dies  Gleichgevächt  beeinflussen,  haben 
ebenfalls  eine  entsprechende  Einwirkung  auf  die  Ausbeute.  Die  Untersuchung  einer  Lsg.  von 
Cr^iSO^)^  führt  zu  analogen  Resultaten.  Carveth  u.  Mott.  —  Nach  0.  Doxy-Henaült  (Z.  EleJctro- 
chem.  12,  (1906)  329)  ist  die  Anwesenheit  von  Chromosalz  hinreichend,  um  gute  Stromaus- 
beute von  metallischem  Cr  zu  erzielen.  Eine  grüne  Lsg.  von  Cromalaun,  die  elektrolysiert 
wird,  gibt  nach  Unterbrechung  des  Stromes  und  Ausruhen  der  Lsg.  bei  erneutem  Stromdurch- 
gang einen  besseren  Nd.  als  in  frisch  bereitetem  Zustand.  Da  sie  beim  Stehen  schöne  violette 
Kristalle  ausscheidet,  so  scheint  der  Strom  erst  eine  Umwandlung  der  grünen  in  die  violette 
Modifikation  herbeizuführen,  der  violette  Cromalaun  aber  soll  dann  günstig  auf  die  Bildung 
des  Cr  wirken.  (Weitere  Vorschläge  zur  Erzielung  einer  mögUchst  guten  Ausbeute  s. 
das  Orginal.)  —  Es  wird  als  lohnendes  Verfahren  empfohlen,  aus  käuflichem  CrOg  mit  hohen 
Stromdichten  Cr  abzuscheiden.  Bei  Lsgg.  von  CrOo,  deren  Konzentration  zwischen  1  und  50"/^ 
liegt,  beträgt  die  zur  Gewinnung  des  Cr  nötige  Stromdichte  bei  18"  80  Ampere  pro  qdm.,  bei  90^ 
etwa  das  Doppelte.  Bei  ganz  reiner  CrOg  ist  die  Ausbeute  nur  sehr  gering.  Als  wirksame 
Verunreinigung  wird  hauptsächlich  H0SO4  erkannt.  In  Gegenwart  von  H,S04  wird  wahr^ 
scheinlich  die  Dissoziation  der  Chromsäure  zurückgedrängt.  Es  bildet  sich  CrOo,  welches 
sich  wie  eine  Base  verhält  und  sechswertioe  Cr-Ionen  abspaltet.  H.  R.  Carveth  u.  B.  E.  Curry 
(./.  Phys.  Chem.  %  (1905)  353). 

3.  /«i  Schmelzfluß.  -  Nach  Krupp  {D.B.-P.  81225  (1893);  Ber.  28.  Ref.  (1896)  688) 
wird  reines  Cr  dadurch  erhalten,  daß  unreines,  kohlenstoffhaltiges  Metall  als  Anode  in  eine 
leichtflüssige  Schmelze  von  Chromhalogenid  taucht,  bei  Einw.  des  Stromes  als  Halogenverb, 
gelöst  und  an  der  Kathode  in  reinem  Zustande  ausgeschieden  wird. 

E.  Physikalische  Eigeuschaften.  a)  Farhe,  Aggrtgatzustand.  —  Chrom  ist 
zinnweiß  bis  stahlgrau,  Richter,  weißgrau,  Vauquelin:  sehr  spröde,  bei 
schwachen  Hammerschlägen  zerspringend:  von  kleinkörnigem  Bruche, 
Richter;  von  verworren  faserigem  Gefüge,  Vauquelix.  Berthier  erhielt  einen 
einigermaßen  vereinigten,  sehr  harten,  spröden,  an  einigen  Stellen  stahlgrauen,  an  andern 
schwarzen  lüurnpen:  Moser  eine  stahlgraue,  leicht  zersprengbare,  aus  vierseitigen  Stengeln 
bestehende  Masse;  Gmelix  ein  sprödes,  auf  dem  Bruche  mattes,  graues,  aber  an  mehreren 
Stellen  mit  feinen,  zinnweißen  Kiistallen  besetztes  Metall.  —  Nach  Berzelius  durch  K 
reduziertes  Metall  ist  ein  eisengraues  Pulver,  das  unter  dem  Polierstahl  voll- 
kommenen Metallglanz  annimmt.  Ganz  reines  Cr  ist  glänzend,  polierbar, 
weißer  als  Fe,  schmilzt  im  elektrischen  Ofen  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in 
Aussehen  und  Bew^eglichkeit  Hg  gleicht.  Moissan.  Fein  verteiltes  Cr  ähnelt 
zerriebenem  Schiefer,  bildet  mikroskopische,  speisgelbe  Kristalle,  Glatzel^ 
stellt  ein  hellgraues,  schimmerndes  Kristallpulver  dar.  w^elches  bei  fünfzig- 
facher Vergrößerung  tannenbaumförmige  Aggregate  zeigt,  Wöhler:  Evans. 
Bildet  eine  schw^ammige  Masse  aus  sternförmig  oder  farnblätterartig  grup- 
pierten Kristallen.  Binet  du  Jassonneix  (Compt.  rend.  144,  (1907)  915). 
Elektrisch  niedergeschlagenes  Cr  bildet  einen  stahlgrauen  oder  silberweißen, 
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festhaftenden  Überzug,  Feree,  sprödes  Blech,  Buxsex,  ein  blänlichweißes 
Metall,  unter  besonderen  Bedingungen  in  Form  von  Kristallgruppen,  die  an 
Fichtenzweige  erinnern,  Placet,  dünne,  abspringende  Blättchen,  schwarzes 
Pulver  oder  traubige  Gebilde  mit  kristallinischen  Auswüchsen,  je  nach  der 
angewandten  Temperatur,  Stromstärke  und  Rotation  der  Kathode,  Neu- 
M.\NN  u.  Glaser;  Carveth  u.  Mott.  Das  durch  Erhitzen  von  Amalgam  ge- 
wonnene Cr  bildet  ein  schwarzes,  pyrophores  Pulver,  Moissan;  Feree. 

Zinnweißc  Rhomboeder,  Wöhler.  Jäger  u.  KrCss  (Ber.  22,  (1889)  2052), 
oktaedrisclie,  sehr  häufig  zu  vier  zusammengewachsene  Kristalle,  Bolley 
(CJnm  >Soc.  Qi(fnt.  J.  13.  133;  J.  B.  1861,  240).  quadratische  Pyramiden, 
Kenxgott  (bei  Bolley);  durch  Na-Dampf  reduziert,  bildet  es  regelmäßige, 
Fremy.  reguläre  Kristalle.  Senarmont  (bei  Fremy),  Zettxow  (nach  Prinz  [Compt. 
rcnd.  IIG,  (1893)  392).  3  bis  4  mm  lange  Kristalle,  die  wie  Würfel  oder  Okta- 
eder aussehen.  Mol^sax  (Compt.  rmd.  119,  (1894)  187).  Kristalle  von  0.02 
bis  0.03  mm  Länge,  die  u.  Mk.  als  reguläre  Pyramidenwürfel  erscheinen. 
Der  Winkel  zweier  Flächen,  die  in  einer  Würfelkante  zusanmienstoßen, 
beträgt  etwa  J52^,  deijenige  zweier  Flächen,  die  sich  in  einer  Pyramiden- 
kante treffen,  134^.  Die  scheinbar  hexagonalen  und  oktogonalen  Umrisse 
rühren  von  deformierten  Oktaedern  her.  W.  Prinz  (Compt.  rend.  116, 
(1893)  392). 

b)  Spezifisches  Gleicht.  —  5.9,  Richter;  der  Kristalle  bei  25^:  6.81, 
Wöhler;  6.2.  Loughlin:  von  Kristallen.  6.522.  Rammelsberg  (Krijst.  CJfeni. 
Fhys.  1881,  132):  6.7,  Bunsen;  von  kristallinischem  Pulver  bei  16*^:  6.7390, 
6.7179,  Glatzel:  des  ganz  reinen  bei  20^  im  elektrischen  Ofen  geschmolzenen: 
6.92,  Moissan;  des  von  Binet  du  Jassonneix  erhaltenen  bei  17^:  7.1. 

c)  SchmchpunJit,  FliichtiyJceit.  —  Cr  schmilzt  schwieriger  als  Mn,  als 
Pt,  Deville,  kann  im  Knallgasgebläse  nicht  zum  Schmelzen  gebracht  werden, 
Moissan,  schmilzt  aber  im  DEviLLE'schen  Ofen.  Glatzel.  Schmp.  2000^*, 
Sherard  Cowper-Coles  (Chcm.  N.  81,  (1900)  16);  von  aluminothermisch  ge- 
wonnenem 1515^  +5^.  Ernest  A.  Beweis  (Chem.  y.  86.  (1902)  13).  Schmp.  von 
98  bis99^Qigem  Cr:  1489^  (nach  einer  neuen  Strahlungsmethode  ermittelt!, 
G.  K.  Burgess  (Bulletin  of  thr  Bureau  of  Stcmdards  8,  (1907)  345:  C.-B. 
1908  1.  341).  Nach  Moissan  (Compt.  rend.  142.  (1906)  428:  BuU.  soc.  cliim. 
[3]  35,  (1906)  947)  destillieren  von  150  g  Cr  in  fünf  Minuten  bei  500  Ampere 
und   110  Volt  33  g  Cr. 

d)  Härte,  Elastizität.  —  Sehr  hart,  von  der  Härte  des  Korunds.  De- 
ville. Härte  9.  Rydberg  (Z.  phys.  Chem.  38.  (1900)  353).  Ganz  reines  Cr 
ritzt  Glas  nur  schwierig.  läM  sich  aber  gut  polieren  und  zeigt  dann  eine 
stark  reflektierende  Oberfläche.  Moissan.  Bestimmung  der  relativen  Härte: 
CowPER-CowLEs.  —  Über  die  Zusammendrückbarkeit  des  Cr  vgl.  Richards 
(Z.  EleUrochem.  13,  (1907)  519).  —  Flüssiges  Cr  zeigt  in  der  Nähe  seines 
Schmelzpunkts  irroße  Viskosität.  Treitschke  u.  Tamman  [Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  402). 

e)  ]\Iagnetische  Eigenschaften.  —  Ist  nach  F.\raday  (Phil.  Trans.  1846, 
41:  Pog(j.  70.  (1847)  24)  magnetisch:  vgl.  ferner  W.  F.  B.\rret  (Phil.  Mag, 
[4]  46,  478;  J.B.  1873,  131).  —  Völlig  frei  von  Fe.  ist  Cr  nicht  magne- 
tisch. Wöhler.  Glatzel.  Moissan.  —  Über  Magnetisierbarkeit  von  Chromstahl 
mit  2.5,  2.8  und  ;-;.4'^/o  Cr:  Sklodowska  Curie  {BuU.  soc.  d'emour.  2,  (1S97)  30:  Compt. 
rend  125,  (1897)  116,'.)'. 
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f)  Spezifische  Wurme.  —  Zwischen  98.24  und  0":  0.1^2162,  woraus  sich 
die  Atomwärme  zu  6.3()  berechnet.  E.Jäger  und  G.  Krüss  (Ber.  22,  (1S89) 
2052).  Zwischen  0«  und  100^  0.1208.  Mache  {Ber.  Wiru.  Alcad  106,  Ha, 
(1897)  590). 

Änrleniny  der  spez.  Wärme  mit  der  Temp.  für  Cr  mit  l.S^jo  Fe  und  0.09'^ jo  Si  nach 
F.  Adler  [Dissert.  Ziirir-h  1902;  A)iu.  Ph/fs.  Beibl.  27,  (1903)  330): 


Spez.  Wärme 

Spez.  AVärme 

T 

bei  der  Temj).  T 
Ct 

Atomwärme 

T 

bei  der  Temp.  T 
Ct 

Atomwänn 

600'' 

0.1871H 

9.7323i> 

1000 

0.11211 

5.82972 

.500» 

0.15030 

7.81560 

0^' 

0.10394 

5.4048s 

400^ 

0.13343 

6.03836 

-100» 

0.08984 

4.67168 

300° 

0.12360 

6.42720 

—200» 

0.06658 

3.46216 

i200° 

0.11758 

6.11416 

-27.3» 

0.04856 

2.52512 

Demnach  besitzt  Cr  bei  etwa  300»  die  AtomAvärme  6.4  nach  Dulong-Petit. 

Bestimmung  der  spez.  Wärme  von  C'i-  durch  Wägung  der  durch  das 
Metall  zum  Verdampfen  gebrachten  fl.  Luft  ergab  C_i9oobis+i4o:  0.0880.  Carl 
FoRCH  u.  Paul  Nordmeyer  {Ann.  Phys.  [4]  20.  (1906)  423).  P.  Nordmeyer 
u.  Bernoulij  {Bcr.Btsch.  Phys.  Ges.  5,  (1907)  175:  C.-B.  1907  IL  10)  finden 
zwischen  —185^  und  +20«  den  Wert  0.086. 

o)  Optisches.  -  J.  H.  Gladstone  {Proc,  Boy.  ISoc.  16.  439:  18,49:  -/.  B. 
1868^118:  1869.  172)  berechnet  fih-  Cr  (At.-Gew.  52.3)  das  Refraktions- 
äquiA'alent  zu  15.9.  das  spez.  Brechungsvermögen  zu  0.305.  Nach  Bernoulli 
(Dissert.  3Iimclu'n  1904)  ist  für  reines  Cr  der  Haupteinfallswinkel:  79^07', 
Hauptazimut:  29.16,  Brechungsindex:  2.67,  AlDsorptionskoeffizient:  1.63  (für 
Natriumlicht).  —  Der  Dampf  des  Cr  (erzeugt  durch  ein  Knallgasgebläse  in 
der  röhrenförmigen  Höhlung  eines  Kalkblockes  mit  überschüssigem  H  zur 
Verhütung  einer  Oxydbildung)  gibt  ein  feines  kanneliertes  Spektrum. 
J.  N.  LocKYER  u.  W.  Ghandler  Roberts  {Proc.  Boy.  Soc.  23.  344:  J.  B.  1875, 
124).  —  Cr  zeigt  im  Knallgasgebläse  ein  reines  Linienspektrum,  W.  N.  Hart- 
LEY  {Phil  Trans.  105,  161:  J.  B.  1893,  149).  -  Hauptlinien  des  ultra- 
violetten Funkenspektrums  von  Cr  2677.27,  2830.13,  2835,71,  2843.35, 
3120.50,  3125.11,  3120.20.  3197.21,  3360.50.  3368.19.  3408.90.  3432,89. 
3578.81,  3593.63,  3605.48.  4254.50,  4274.95.  4289.89,  4558.89.  Exxer  u. 
Häschek  {Wellenlängentabellen  1902,  T.  1.  S.  21j.  —  Das  Spektrum  von  Cr 
(Metall  von  Sghughardt  mit  Verunreinigungen  von  C.  Ca,  Cu,  Fe.  Mg,  Mn, 
Sr)  zeigt   1572    Linien.     Exner    u.  Hasghek    a.  a.  0.  T.  IL    S.  25.    —    Über 

Funkenspektrum  vgl.  ferner  Thalen  (Ann.  Chim.  Phijs.  [41  18.  (1869)  202):  HucGiNä  {Proc. 
Roy.  Soc.  13.  (1863)  43;  Phil.  Mag.  [4]  27,  (1864)  541 :  Pogg.  124,  (1865)  275).  Funkenspektrum  im 
starken  Magnetfeld:  J.  E.  Purvis  {Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  14,  41  :  C.-B.  1907  I.  620) ;  W.  Miller 
{Phgsil:  Z.  7,  (1906)  896:  C.-B.  1907  I,  1023).  —  Fluoreszenzspektrum:  Lecoq  de  Boisbaüdran 
{Compt.reml.\{^.  (1887)  261.  1228:  106,  (1888)  178:  107.  (1888)  311,  468.  490).  —  Über 
Zeemanneffekt  vgl.  bei  W.  Miller  {Ann.  Phys.  [4]  24.  (1907)  125).  —  Über  das  Flammen- 
spektrum des  GrOoGlg  vgl.  bei  dieser  Verbindung.  —  Über  die  Grenzzahlen  des  Dis- 
soziationspektrums: A.  DE  Gramoxt  {Compt.  rend.^  \U:,  (1907)  1101).  —  .J.  NoRMAN 
LocKYER  u.  F.  E.  Baxaxdall  {Proc.  Boy.  Soc.  74.  (1905)  255;  J.  Cheni. 
Soc.  88  IL  (1905)  69)  haben  die  meisten  Linien  des  Funkenspektrums  von 
Cr  im  Sonnenspektrum  gefunden,  wenn  auch  einige  sehr  schwach.  Es 
werden  Tabellen  über  die  Wellenlänge  der  Linien  und  die  Intensität  des 
Funken-  und  Bogenspektrums  und  zum  Vergleich  damit  die  Wellenlängen 
der  Sonnenlinien,  mit  denen  sie  wahrscheinlich  korrespondieren,  mitgeteilt. 
Vgl.  auch  H.  Deslandres  {Conqyf.  renä.  141.  409;   C.-B.  1905  I,  949). 
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Über  spektralanalylischeii  Nachweis  des  Cr  im  Rutil  und  in  Pllanzenaschcn  vgl.  unter 
Vorkommen,  S, 'U4-.  —  Absorptionspektrum  der  Chromverbb.  und  der  Chromate  vj;!.  bei  den 
einzelnen  Verbb. 

F.  Chemisches  Verhalteu.  ii)  Allgemrinr  Antjaheii  über  das  nach  verschie- 
denen Methoden  erhalf enr  Metall.  —  Das  iiacli  a,  1)  erhaltene  Metall  bedeckt 
sich,  an  der  Luft  erhitzt,  langsam  mit  CroO^,  VAuguELiN;  oxydiert  sich  nicht 
beim  Glühen  für  sich,  leicht  beim  Glühen  mit  KOH  an  der  Luft  oder  mit 
KNO3.  Berzelus  [Ann.i^,  (1844)  l>47).  Zersetzt  in  der  Glühhitze  Wasser- 
dampf unter  reichlichei-  Entw.  von  H  nnd  B.  von  Ca\.0;;.  LI.  in  einem 
heißen  (lemenge  von  1  T.  H9SO4  und  -10  T.  AV.  unter  lebhafter  Entw.  von 
Wasserstofi*,  Regxault  [Anu.Chim.Vhys.  62,  (LS8b)  357J,  in  h.  H2SO4  11.  unter 
Entw.  von  Wasserstoff!?).  Gmelix.  sehr  langsam  1.  in  erhitztem  Königswasser, 
11.,  besonders  in  der  Wärme  unter  EntAv.  von  H.  in  HFL  Behzelils.  Kalte  HCl 
löst  leicht  imter  B.  von  CrClo.  verd.  H2SO4  greift  kaum.  verd.  oder  konz.  HNO;, 
gar  nicht  an.  Devu^le.  —  Das  nach  Moissax  im  elektrisclien  Ofen  dargestellte 
reine  Metall  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  verbremd  im  Knallgasgebläse 
zum  Teil  unter  glänzendem  Funkensprühen,  verbindet  sich  bei  höherer  Temp. 
mit  0,  S,  Si,  ( :  und  B.  zersetzt  in  der  Glühhitze  H.S.  CO.  COo  und  HCl.  wird 
durch  verd.  Säuren  in  der  Wärme  angegriffen,  während  rauchende  HNO.j 
und  Königswasser  ohne  Einw.  sind.  Alkalinitrale  und  KC'.IO^  oxydieren  bei 
dunkler  Rotglut  energisch,  schmelzendes  Atzkali  verändert  es  nicht  merklich. 
—  Über  das  Verhalten  des  nacli  GoLDsciuMmT  gewonnenen  gegen  Säuren  vgl. 
unten.  S.  :\):2(').  —  Nach  \ K\ovv.ov\[Compt .  rcnd.  144.  ( 1907)  83)  gibt  es  bei  wieder- 
holtem Überleiten  von  SiCl^  bei  li>00n;r,Si,.  Greift  Porzellan  bei  lOCK)^  stark 
an,  ist  bei  1700^  von  ganz  geringfügiger  Einw.  auf  MgO.  W.  Treitschke  u. 
G.  Tammaxx  {Z.  awtrg.  Chem.  55.  (1907)  4():>).  —  Das  nach  a,G)  von  Bixet  du 
Jassoxxeix  erhaltene  verbrennt  in  einer  Flanune  wie  Zunder,  reagiert  mit  O 
gegen  800'^  unter  Erglühen  und  ist  überhaupt  leaktionsiähiger  als  geschmolzenes 
reines  (ihrom.  Gibt  bei  Rotglut  in  N  eine  bronzefarbene  Masse  mit  80  bis  90^/^ 
Cr. — Das  nach  c.  l.a)  dargestellte  Metall  läuft  beim  Glühen  an  der  Luft  gelb 
und  blau  an  und  bedeckt  sich  langsam,  ohne  zu  verbrennen,  mit  einer  Schicht 
von  grünem  Cr^O^.  Es  verbrennt  in  einer  mit  O  genährten  Spiritusflanuue 
unter  Funkensprühen  zu  (a\>0.;.  auf  geschmolzenem  KCRX  leicht  mit 
blendendweißer  Lichtentwicklung,  auf  geschmolzenem  KNO;^  leicht  ohne  eine 
solche.  Schmelzendes  Na^,CO;.  greift  nicht  an:  verglimmt  im  Chlorsti'ome 
erhitzt  zu  violettem  (hCl^.  Wühler.  Zersetzt  beim  Glühen  HC^l  unter  B. 
von  CrCf,.  Ufer  [Ann.  112.  30i>;  /.  B.  1859.  il-l).  Zersetzt  bei  starkem 
(ilühen  langsam  luftiicien  Wasserdampf  und  wird  dabei  oberflächlich  zu 
grünem  Cr^jOo.  In  HCl  II.  unter  B.  von  blaneni  CrCL. .  unl.  in  k.  verd. 
H2SO4,  doch  tiitt  bei  gelindem  Erwärmen  plötzlich  heftige  Ehiw.  ein  und 
das  zurückbleibende,  ausgewaschene  Metall  wird  nun  auch  von  ganz  verd. 
Säure  sehr  leicht  gelöst.  Konz.  HNOo  greift  auch  beim  Kochen  nicht 
an,  WöHLER :  Jäger  u.  Krüss.  —  Das  von  Glatzei.  nach  c  l.ß)  erhaltene  ist  11. 
in  HCl  mit  grüner  Farbe  untei-  Entw.  von  H.  —  Das  nach  c,  :2,a)  gewonnene 
Metall  oxydiert  sich  nicht  in  sd.  W.,  entzündet  sich  an  der  Luft  bei  :l^00" 
bis  300^,  verbrennt  mit  großer  Lebhaftigkeit  zu  grünem  Ca^O^ ;  es  ist  in  HCl 
unter  lebhafter  Entw.  von  H  löslich,  Berzeuus,  auch,  in  verd.  H0SO4 
unter  B.  von  Chromosalz.  Peligot  (Ann.  Ch'mi.  Phys.  [o]  12,  (1844)  548). 
Das  von  Fremy  nach  c,^.a)  erhaltene  widersteht  dagegen  den  stärksten 
Säuren,  selbst  dem  Königswasser.  Fremy.  was  vielleicht  auf  einen  Gehalt  an 
Si  zurückzuführen  ist.    Deyille.  —  Das  nach  d)  aus  Chromamalgam  erhaltene 


3^6  CUironi;  Chemisches  Verhalten. 

verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  infolge  der  Verbrennung  der  vorn  Hg-Dampf 
mitgerissenen  Chromteilchen  unter  Funkensprühen.  Roussin,  ist  pyrophorisch 
und  bindet  bei  leichtem  Erhitzen  an  der  Luft  N  und  0.  ferner  NO  und  SO2 
in  der  Kälte  unter  Erglühen,  ist  nach  dem  Calcinieren  weniger  aktiv,  Feree, 
es  wird  von  sd.  konz.  HgSO^  nicht  angegriffen,  ist  in  verd.  H2SO4,  in  rauchender 
HNO3  1.,  langsam  1.  in  h.  HCl,  verwandelt  sich  im  trocknen  COa-Strom  erhitzt 
in  Oxyd,  ist  überhaupt  viel  leichter  oxydierbar  als  das  aus  Cr^O^  durch  Kohle 
von  Devu^le  erhaltene.  Moissan.  —  Nach  f,  1)  durch  Elektrolyse  erhalten,  ver- 
brennt es  an  der  Luft  erhitzt  zu  Cr^Og,  ist  wl.  in  verd.  HCl  und  H2SO4  zu 
Ghromosalz,  wird  von  HNO^,  selbst  beim  Kochen,  kaum  angegriffen.    Bunsen. 

b)  Spezielles  über  das  Verhalten  des  Chroms  gegen  Säuren.  —  Die  Auf- 
lösungserscheinungen des  Cr  in  den  Halogenwasserstoffsäuren  sind  eingehend 
von  Th.  Döring  {J.  prali.  Chem.  [2]  66,  (1902)  65;  73,  (1906)  393)  untersucht 
Avorden:  Er  findet,  daß  ein  nach  der  Methode  von  Goldschmidt  gewonnenes, 
etwa  98^/oiges  Cr  sich  um  so  schneller  auflöst,  je  unreiner  es  ist.  Dabei 
entsteht  niemals  nur  eine  Lsg.  von  Chromohalogenid,  sondern  immer  iä&t  sich 
auch  die  B.  von  Chromihalogenid  nachweisen.  Dies  findet  auch  bei  Ab- 
wesenheit von  Luft  statt,  so  daß  die  Umwandlung  von  Chromo-  in  Chromi- 
salz  infolge  der  Zers.  der  Halogenwasserstoffsäure  nach:  ^CrCL,  +  2HC1  = 
äCrCIg  -|-  H9  zustande  kommen  muß.  —  Die  quantitative  Best,  der  i,'ebildeten  relativen 
Mengen  von  Gliroino-  und  Chromihalogenid  unter  verschiedene]!  Bedingungen  ergibt,  daß  die 
bei  Zimmerteaip.  dargestellten  Lsgg,  verhältnismäßig  mehr  Ghromisalz  neben  Ghromosalz  ent- 
halten, als  wenn  unter  Erwärmen  gearbeitet  wird.  In  der  Hitze  ist  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit  vermutlich  grölaer  als  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  von  Ghromohalogenid  in  Ghromi- 
halogenid.  Damit  aluminotherni'.sch  gewonnenes  Gr  angegriffen  Averde,  muß  eine  Mindest- 
konzentration der  Säure  benutzt  werden,  die  im  Liter  bei  Zimmertemp.  für  HBr  L60  bis 
1.40g-Mol.,  lür  HJ  2.40  bis  2.20  g-MoL,  für  HFl  1.50  bis  1.32  g-Mol.  beträgt.  —  Das  Ghromi- 
halogenid  tritt  gleich  bei  Beginn  des  Lösungsprozesses  auf.  Seine  Konz.  wächst  mit  der  Ge- 
samtzunahme an  gelöst3m  Gr.  Die  Konz.  des  Gliromohalogenids  steigt  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Maximum  und  nimmt  dann  ab.  Bei  den  L^gg.  in  HGl  überwiegt  das  Ghromisalz 
stets  das  Ghromosalz,  bei  HBr  und  HI  gibt  es  Stadien,  wo  die  Konz.  an  Gliromosalz  größer 
ist  als  an  Ghromisalz.  Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  von  Ghromo-  in  Chromihalogenid 
wird  stark  beeinflußt  von  Katalysatoren.  Wird  Cr  nur  solange  in  HGl  erwärmt,  bis  stür- 
mische Entw.  von  H  auftritt,  und  die  Lsg.  dann  abfiltriert,  so  enthält  dieselbe  erhebliche 
Mengen  CrGl.,,  die  sich  bei  Luftabschlufs  aufbewahren  und  sogar  bis  auf  90"  erhitzen  lassen, 
ohne  sich  in  CrGl,  zu  verwandeln.  Dies?  Reaktion  wird  aber  sofort  herbeigeführt  durch 
Zugabe  eines  Katalysators,  HAuCl^.  HaPtClg.  oder  HoSi.O-.  vgl.  S.  129.  Die  letzte  Substanz 
entsteht  aus  dem  in  dem  verwendeten  Cr  sich  befindenden  Si  und  beeinflußt  somit  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit des  Cr,  indem  sie  den  damit  zusammenhäagenden  Prozeß,  B.  von 
Ghromisalz  aus  Ghromosalz,  katalytisch  beschleunigt.  Bei  Temperaturerhöhung  scheint  sie 
diese  Fähigkeit  teilweise  einzubüßen.     Th.  Döring. 

Löst  man  aluminothermisches  Chrom  in  H.SO.i,  D.  1.10.  bei  90*^  bis  100^ 
unter  Luftabschluß,  so  entsteht  eine  blaue,  hauptsächlich  Chromosulfat  ent- 
haltende Lsg.,  w^ährend  sich  bei  60^  eine  grünblaue,  viel  Chromisulfat  ent- 
haltende Lsg.  bildet.  Es  gelingt  weder  eine  reine  Chromosulfatlsg.,  noch, 
durch  Kochen  der  primär  entstehenden  Lsg.,  reines  Chromisulfat  herzustellen. 
(Unterschied  gegenüber  der  Auflösung  von  Cr  in  HCl,  bei  der  durch  dreimaliges  Eindampfen  fast 
vollständige  Umwandlung  von  GrClg  in  CrGl3  stattfindet.)  A.BuRGER(5fr.  39.  (1906)  40Ö&). 

c)  Passivität.  —  Schon  Berzeliüs  machte  auf  zwei  ätiotrope  Modifikationen 
des  Cr  aufmerksam  {Ann.  49,  (1844)  247).  Eingehender  wurde  die  Eigen- 
schaft des  Cr,  in  einem  „aJdiven''  und  einem  „passiven"  Zustande  vorzu- 
kommen, von  W.HrnoRF  studiert  (Ber.  Bayr.  Älcad.  71,  (1898)  193;  Z.physik. 
Chem.  25,(1898)  729:  30,  (1899)  481;  U.  (1900)  385;  Z.  EleUrochem.  6, 
(1899)  (i):  Alaminothermisch  gewonnenes  Cr  ist  aldiv  in  Berührung  mit 
HCl,  HBr,  HJ,  HFl,  H,SO,,  HoC.O^.  H,SiF],.  d.  li.  es  löst  sich  in  denselben,  wenn 
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HG  koiiz.  sind,  in  der  Kälte,  wenn  sie  verd.  sind,  heim  Erwärmen  unter 
Entw.  von  11  zu  Chromosalz  auf.  Hingegen  ist  Cr  inaktiv,  i^assiv,  in  den 
Lsgg.  von  freiem  Cl,  Br,  in  starker  HNO»,  HoCr04,  HCIO.,  HCIO4,  Citronen- 
säure,  Phosphorsäure,  Ameisensäure.  Weinsäure,  von  denen  es  nicht  aufgelöst 
Vird.  Mit  diesem  verschiedenen  Verhalten  ist  gleichzeitig  ein  Unterschied  im 
elektromotorischen  Zustand  des  Cr  verbunden.  Die  Differenz  in  der  EK. 
des  aktiven  und  passiven  Cr  beträgt  etwa  l.G  Volt,  hi  der  Kombination 
Cr/Säure,  HoCr04/Pt,  zeigt  Cr  eine  EK.  bis  1.9  Volt  in  aktivem  Zustande, 
und  nur  0.)J  Volt,  nachdem  es  passiv  geworden  ist.  Aktives  Cr  steht  in  der 
Spannungsreihe  unmittelbar  hinter  dem  Zn,  inaktives  aber  beim  Ft.  Es  verhält 
sich  wie  ein  Edelmetall  elektronegativ  gegen  Zn.  Cd,  Fe.  Ni.  Cu,  Hg,  Ag  und 
versetzt  die  Lsgg.  dieser  Salze  selbst  beim  Sieden  nicht. 

Tabelle   iiher  das  verschiedene  elektromotorische    Verhalten   der   Metidle  in  der  Kom- 
bination M/Kf;i  NaNOs  AgNO^  Ag  bei  5°: 

Anode  Ablenkung  des  Sinusgalvanonicters  Volt 

Ainaltiam.  Zn  sin  08.70  1.534 

Cd  sin  ^ia.4''  0.074 

Pt  .«in  ^i7.^jr,«  \.V1?, 

Fe  sin  -J-2.9^  0.055 

(                            Sn  sin  ^24.3"  1.010 

Cu  sin  10.3»  0.68*.) 

Cr  0 
Normal  Cd-Element. 

Zwischen  den  beiden  Grenzzuständen  gibt  es  zahlreiche  Übergänge,  bei 
denen  Cr  eine  mittlere  EK.  zeigt.  Eine  solche  stellt  sich  auch  immer  allmählich 
lier,  wenn  Cr  den  aktivierenden  oder  passivierenden  Medien  entzogen  ist. 
So  wuchs  z.  B.  die  EK.  eines  inaktiven  Cr  von  0.813  Volt  in  der  Kombination 
Cr/NaClfloCrO^/Ft  in  8  ^'o  Stunden  auf  0.685  Volt,  in  weiteren  20^/2  Stunden 
auf  0.8G()  Volt.  Den  passiven  Zustand  nimmt  Cr  auch  immer  dann  an, 
wenn  es  zur  Anode  eines  elektrischen  Stromes  gemacht:  wird  die  Entw.  von 
H  und  die  Lsg.  in  Halogen  wasserstoffsäure  hört  auf  und  es  bilden  sich  gelbe 
Schlieren  von  CrO..  Gleichzeitig  sinkt  die  EK.  des  Metalles.  Beispielsweise 
gab  Cr,  welches  in  aktivem  Zustand  in  obiger  Kombination  1.8  Volt  gezeigt 
hatte,  nach  Benutzung  als  Anode  eines  elektrischen  Stromes  nur  noch  O.o 
Volt.  Schon  der  schwache  eigene  Strom,  welchen  Cr  erzeugt,  wenn  es  in 
geeignete  Kombination  gebracht  wird,  vermindert  seine  EK.,  wenn  man  nicht 
für  Einschaltung  eines  genügend  großen  Widerstands  sorgt,    vgl.  die  folgende 

Tabelle : 


Einpre-iclinlteter  Widerstand   I         Ablenkung  des  EK.  bestitnmt 

in  Siemens  Einlieiten         1      Sinusgalvanometers  in  Volt 


100  000 

sin     9^ 

1 

1.1  S41 

?,0  000 

sin  12« 

1 

0.6'.»;'. 

i20OOO 

sin  12« 

;■ 

0.495 

10  000 

sin  15*^ 

0.412 

5  000 

sin  21« 

1 

0.H9U 

0 

sin  'M" 

i 

o.ai;*> 

Die  B.  von  CrCK  unter  Energieaufnahme  konmit  nur  zustande,  wenn 
ein  fremder  Strom,  zm^  Oberwindung  der  nicht  unbeträchtlichen  Gegenkraft, 
durch  die  Kombination  geschickt  wird.  In  HJ  oder  Lsgg.  von  Salzen  der- 
selben wird  hingegen  nicht  CrOa.  sondern  statt  dessen  freies  J  abgeschieden. — 
Cr  kann  aktiviert  werden,  wenn  es  zur  Kathode  in  den  Lsgg.  der  Säuren 
gemacht  wird.     Ohne  Mitwirkung   des  elektrischen  Stromes   wird  es   außer 
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durch  Säuren  noch  aktiviert  durch  Lsgg.  der  Chloride  der  Alkalimetalle  und 
Erdalkalimetalle  bei  Siedehitze,  ferner  durch  geschmolzene  Metallhalogenide. 
Besonders  ioeständig  ist  die  durch  Eintauchen  in  geschmolzenes  ZnClg  er- 
langte Aktivität.  —  Der  aktive  Zustand  scheint  der  ursprimgliche  zu  sein,  da 
an  "passivem  Cr  frisch  hergestellte  Bruchflächen  ihn  zeigen.  Aktives  und 
passives  Cr  können,  durch  einfache  Umkehrung  des  Stromes,  beliebig  oft  in- 
einander umgewandelt  werden.  Während  aktives  Cr  in  seiner  zweiwertigen, 
passives  in  der  sechs  wertigen  Stufe  in  Lsg.  geht,  erhält  man  dreiwertige  Verbb. 
des  Cr  bei  der  Elektrolyse  von  Lsgg.  von  Chloriden  in  abs.  A.  mit  Cr  als  Anode 
bei  gewöhnlicher  Temp.  Nach  Hittorf  kann  die  Passivität  des  Cr  nicht,  wie 
von  Anderen  (s.  u.)  angenommen,  durch  eine  dünne  Oxydschicht  verursacht 
werden,  denn  aktives  Cr  wird  als  Anode  auch  in  einer  Lsg.  von  HJ  passiv,  ob- 
wohl sich  dabei  nur  J  abscheidet  und  sich  kein  0  beteiligt,  der  die  B.  einer 
Oxydschicht  bewirken  könnte.  Gegen  die  Annahme  einer  solchen  scheint  ihm 
ferner  zu  sprechen,  daß  passives  Cr  in  geschmolzenem  Melallchlorid.  durch 
welches  sich  eine  Wegnahme  der  Oxydschicht  nicht  erklären  läßt,  ^vieder 
aktiv  wird.  Er  führt  die  Passivität  daher  auf  einen  verschiedenen  elektrischen 
Zustand,  auf  einen  verschiedenen  Energiegehalt  des  Cr  zurück. 

W.  MuTHMAXN  u.  F.  Fraunberger  [SiUmigsher.  hayr.  AJcad.  34,  (1904) 
201,  212)  suchen  den  höchsten  aktiven  Potential  wert  für  Chrom  zu  finden 
durch  Messungen  an  möglichst  reinen,  sauerstofffreien  Metallflächen.  Den 
höchsten  AVert  zeigte  ein  Metallstück,  welches  durch  mit  flüssiger  Luft  ge- 
kühlte Kalilauge  behandelt  worden  war,  nämlich  gegen  normale  Lsg.  von 
KCl  einen  Potential sprung  von  +0.35  Volt.  Für  den  passivsten  Zustand, 
der  durch  Behandlung  mit  einer  konz.  Lsg.  von  CrOo  herbeigeführt  worden 
war,  wurde  — 1.47  Volt  gefunden.  Die  Aktivierung  bzw.  Passivierung  erfolgt 
auf  der  Metall  Oberfläche  nur  lokal,  so  daß  also  dasselbe  Metallstück  an  ver- 
schiedenen Stellen  verschiedene  Potentialsprünge  aufAveisen  kann.  Wegen  der 
Beobachtung,  daß  Oxydationsmittel  passivieren,  Reduktionsmittel  aktivieren, 
wird  dem  0  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Passivierung  zugeschrieben.  Es 
wird  zur  Erklärung  der  Erscheinung  angenommen,  daß  derselbe  durch  das 
Oxydationsmittel  in  das  Metall  hineingetrieben,  sich  in  demselben  auflöst, 
auf  diese  Weise  das  Austreten  der  Metallionen  in  den  Elektrolyten  verhindert, 
d.  h.  das  Metall  passiviert.  Das  am  passiven  Metall  beobachtete  Potential 
wäre  danach  ein  Legierungspotential,  das  unter  Umständen  dem  Potential 
des  O  sehr  nahe  kommen  muß.  Die  beim  Liegen  an  der  Luft  erreichten 
Mittehverte,  auf  die  sich  nach  Hittorf  sowohl  aktiviertes  wie  passiviertes 
Metall  allmählich  einstellen,  sind  als  durch  den  0  der  Luft  hervorgerufene 
Zustände  der  teil  weisen  Passivität  aufzufassen. 

W.  Ostwald  {Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  83,  204)  findet,  daß  die  Auf- 
lösungserscheinungen des  aktiven  Cr  in  Säuren  periodischen  Charakter  haben. 
Die  Entw.  von  H  ist  zunächst  langsam,  nimmt  dann  bis  zu  einem  Maximum 
zu,  wird  wieder  langsamer,  um  dann  wiederum  anzusteigen.  Der  Vorgang 
wird  durch  Beobachtung  der  vom  H  erzeugten  Druckänderungen  messend 
A'erfolgt  und  graphisch  dargestellt.  Es  ergibt  sich,  daß  die  Dauer  der  Perioden 
von  einem  Maximum  zum  nächsten  nahezu  konstant  ist,  daß  zwei  Chromstücke 
sich  in  ihrer  Wrkg.  summieren.  Die  Regelmäßigkeit  der  SchAvingungen  ist 
an  eine  bestimmte  Konz.  und  Temperatur  der  Säure  gebunden.  Die  Dauer 
der  Perioden  nimmt  ab  mit  steigender  Konz.  und  Temp.  Parallel  diesen 
Druckänderungen  gehen  SchAvankungen  der  elektromotorischen  Kraft  des 
Metalls  bei  der  Auflösung,  die  sich  durch  eine  ähnliche  KurA^e  Aviedei^geben 
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lassen.  Bei  starker  Entw.  von  H  ist  Cr  etwa  um  0.1  Volt  anodischer  als 
bei  langsamer  Lsg.  Die  Scliwingungsej'scheimmgen  können  stark  beeinflußt 
werden  durch  geringe  Zusätze  gewisser  Substanzen  zur  Lsg.:  KJ,  Cyanide, 
Rhodanide.  Formaldehyd  bewirken  in  der  angegebenen  Reihenfolge  eine 
immer  stärkere  Verlangsamung  der  Schwingungen,  Wilhrend  umgekehrt  HNO3, 
Stickstoß'oxyde,  KNO^,  HCIO;;,  HBr(\  beschleunigen.  Daß  ein  durch  Katalyse 
regulierter  Prozeß  vorliegt,  zeigt  sich  auch  darin,  daß  ganz  reines  Cr  keine 
Schwingungen  bei  der  Lsg.  aufweist.  Dasselbe  l)estrdigen  Neumanx  u.  Glaser 
{Z.  ElelctrochenL  7,  (1901)  ()5())  dnrch  Beobachtungen  an  ihrem  sehr  reinen, 
elektrolytisch  dargestellten  Ca*.  —  Es  gelingt  Ostwalü,  künstlich  ein  schwingen- 
des Cr  herzustellen,  welches  0.13^/q  S  enthält.  Regelmäßige  Erscheinungen 
treten  aber  mit  demselben  nur  in  solchen  Lsgg.  auf,  in  denen  sich  eine  Spur 
von  Kohlehydrat  ])eiindet,  und  zwar  genügt  eine  um  so  geringere  Menge 
desselben,  um  die  Perioden  hervorzurufen,  je  größer  sein  Molekulargewicht 
ist.  Bei  drei  verschiedenen  Chromsorten  zeigten  sich  wirksam: 
Dextrose  (ialakto.se  Milchzucker 

11  1.00/0  0.75%  0.^2% 

111  1.0  «/o  1.0   X  o.:j«'„ 

Ein  Vergleicli  der  Spannungen  von  schwingendem  und  nicht  schwin- 
gendem Cr  ergibt,  daß  das  erste  bei  starker  Entw.  von  H  anodischer,  bei 
schwacher  Entw.  desselben  kathodischer  ist  als  gleichmäßig  sich  auf- 
lösendes Metall.  Zusätze  von  S-  oder  Arsenverbindungen  beeinflussen  die 
Schwingungen.  Läßt  man  einen  Säurestrom  an  dem  sich  auflösenden  Cr 
kontinuierlich  vorbei fl ießen ,  so  bringt  derselbe,  von  einer  bestimmten 
Strömungsgeschwindigkeit  an  die  Schwingungen  zum  Verschwinden.  Eber- 
hard Brauer  (Z.  plnjsih.  Cham.  38,  (1901)  441). 

Über  die  katalytir^che  Beeiiiflussuncr  der  AuflösiinjrsL'eschwiiidigkeiL  von  Cr  durch  au?;  bel- 
gemeiigteiu  Si  ent?iteheude.s  HoHi..O.:  Dörinc^,  vgl.  bei  Eigenschaften  des  Cr,  S,  320.  —  A.  Burger 
(Bcr.  39,  (1006)  4071  Anni.)  findet,  daß  schon  längeres  Kochen  mit  W.  Passivität  des  Chroms 
hervorruft.  —  Theorie  der  Passivität  des  (t  auf  Grund  des  Wcrtigkeitswechsels  und  unter 
Zuziehun);,'  der  Elektroiientheorie:  W.  Johanxks  Mlllkr  {Z.  physil-.  Cheni.  48.  (P.H)4)  577).  — 

Tm  Gegensatz  zu  HriTORF  erklärt  A.  L.  Berxoulli  {Dissrrf.  Miinrheii  1904; 
PhyüLal.  Z.  5,  (1904)  ():>:2)  die  Passivität  durch  H.  einer  dünnen  Oxydschicht: 
Cr  wird  durch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  aktiviert,  und  zwar  ändert  es  seine  KK.  um  s<) 
mehr,  je  leichter  oxydierbar  das  ani^ewandte  Rea.Lrens  ist: 

Aktivierende  Substanz  Änderung  der  KK. 

(10  Minuten  ^'•ekocht)  in  Volt 

Benzol  ^\[±1 

Toluol  O.'iöS 

Paraxvlol  0.t>42 

Naphthalin  0.278 

Anthrncen  0,45!» 

Cr  wird  in  i\'d\\  passiven  Zustand  übergeführt  durch  eine  sd.  Lsg.  von  Chinon  in  Benzol,  ferner 
durch  Liegenlassen  an  der  Luft.  Hierbei  findet  gleichzeitig  eine  Änderung  <ier  KK.  wie  auch 
der  optischen  Konstanten  statt: 

Uaupt- 
Azinnit  A 

.•{P'.vr 
:i2"4:}' 

Bernoulli  nimmt  daher  das  Vorhandensein  einer  festen  Oberilächenschicht  (bestehend  aus 
Cr203,Cr03)  beim  passiven  Cr  an.  Die  scheinbar  damit  unvei-einbare  Tatsaclie,  daü  Cr  als 
Anode   bei   der   Elektrolyse   in    HJ,   bei   welcher   freie:^  .1  abgeschieden   wird,    passiv   wird, 


Elektromotorischer 

Änderung  der 

H 

aupteinfalls 

Zustand 

KK.  in  Volt 

Winkel  11 

aktiv 

7S"  'W 

assiv  durch  Chinon 

-0.'J(>1 

«58«  48' 

aktiv 

750 :5S' 

passiv  durch  Lutt 

—0.26.") 
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widerspricht  der  Theorie  Beflvoullis  in  Wirklichkeit  nicht,  da  freies  J,  im  Gegensatz  zu  der 
von  HiTTORF  gemachten  Annahme.  W.  n.nter  Entw.  von  0  zersetzt,  was  von  ihm  quantitativ 
nachgewiesen  wird. 

Nach  F.  Jules  Micheli  {Ärch.  plnjs.  not.  [4]  10.  (1900)  H2)  zeigt  Cr, 
das  durch  Eintauchen  in  konz.  HNO^  passiv  gemacht  worden  ist.  keine 
Änderung  der  optischen  Reflexionskonstanten.  Beim  Aktivieren  durch  ge- 
sclmiolzenes  ZnCU  bildet  sich  dagegen  eine  optisch  leicht  nachweisbare 
Schicht,  die  sich  auch  bei  nachfolgender  Behandlung  mit  HNO3  nicht  ver- 
ändert. Berxoulli  findet  für  Cr.  das  in  HNO-,  passiviert  wird,  ein 
gleiches  Verhalten  wie  Micheli:  es  ist  etwa  mn  ebensoviel  elektro- 
negativer  als  ein  mit  Chinon  oder  Luft  passiviertes  Cr.  als  dies  letztere 
gegenüber  aktivem  Cr.  Diese  Tatsachen  finden  nach  ilun  ihre  Erklfirung 
durch  die  Annahme,  daß  sich  mit  HNO^  nicht  eine  feste  Ox^'dscliicht. 
sondern  durch  AJDsorption  von  experunentell  nachgewiesenem  NO^  eine  Gas- 
scliicht  bildet,  womit  das  Konstantbleiben  des  Haupteinfall svvuikels  nicht 
in  Widerspruch  steht.  —  Durch  KJ  passiviertes  Chrom  zeigt  ein  besseres 
Reflexionsvermögen  als  aktives.  Nicht  elektrisch  polarisierte  Chromspiegel 
überziehen  sich  in  wss.  KJ  mit  einer  schlecht  reflektierenden  Schicht.  Pas- 
sives Cmom  ist  nicht  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt.  W.  J.  Müller  u. 
KöxiGSBERGER  {Bei\  DfscJi.  phys.  Ges.  4.  545:  C.-B.  1907  I.  9^5).  —  Nach 
C.  Fredexhagex  (Z.  EJeJdrochem.  11.  (1905)  859)  ist  eme  Gasbeladung  die 
allgemeine  Ursache  der  Passi^^itat.  Dieselbe  koiimit  zustande  durch  An- 
häufung der  bei  der  Auflösung  entstehenden  Reaktionsprodukte  und  wächst, 
unter  gleichzeitigem  Steigen  der  Passivität  des  Cr.  bis  die  zur  Bläschen- 
bildung nötige  Konzentration  erreicht  ist.  worauf  unter  Gasentwicklung  sich 
vvieder  der  aktive  Zustand  herausbildet.  Durch  diese  Theorie  lassen  sich  auch  die  von 
05TW.VLI»  beobachteten  Schwingungserscheinungen  (s.  o.)  und  deren  starke  Beeinflussung 
durch  zugesetzte  Substanzen,  die  eine  Ausliildung  der  Gasbeladung  erleichtern,  erklären.  — 
0.  SACjaTR  [Z.  HeUroclicm.  10.  (1904)  841:  12.  (1906)  637)  fühii  die  Pas- 
sivität des  Cr  darauf  zurück,  daß  der  entladene  H  sich  wegen  zu  geringer 
Überspannung  nicht  gasförmig  entwickeln  kann,  so  daß  nur  bis  zu  emem 
bestimmten  Gleichgewicht  Auflösung  erfolgt.  Nur  wenn  dies  Gleichgewicht  gestört 
wird,  durch  Fortschatitung  des  H,  wozu  die  Anionen  Gl,  Br  usw.  befähigt  sind,  kann  die 
Auflösung  weiterschreiten.  Damit  sich  H  mit  dem  0  aus  Sauerstoffsäuren  verbindet,  ist  die 
Mitwirkung  eines  Katalysators  erforderhch.  Durch  eine  Messung  des  Reststroms  an  einer 
Cf-Kathode  in  lufthaltiger  Lsg.  von  NaoCQ.,  ergibt  sich,  daß  Cr  die  Verbrennung  von  H  nur 
sehr  wenig  beschleunigt.  Die  geringe  katalytische  Einw.  des  Cr  auf  die  Verbrennung  des  H, 
welche  intermediär  bei  der  Auflösung  stattfindet,  ist  die  Ursache  für  die  starke  Passivität, 
die  bei  diesem  Metall  auftritt. 

G.  Atomgewicht.  —  -52.1.  bezogen  auf  0=16  ilnteniation.  Ai om gewicht s- 
Ausschuß  1906;  Ber.  1:0.  (1907)  13).  —  Aus  vielen  Analysen  des  Chromoacetats 
hebt  Peligot  {Ann.  Cliim.  Phfis.  [3]  12,  (1844)  544)  eüie  als  besonders  zuverlässig  hervor. 
Aus  dem  in  dieser  Analyse  gefundenen  Verhältnis  zwischen  C  und  Oi\0^  berechnet  sich  für 
C  =  12,  0  =  16  das  Atomgew.  des  Chroms  zu  52.57.  Aus  dem  Verbältni*  zwischen  dem 
angewandten  Salz  und  gefundenen  CriC,  berechnet  es  sich  (für  C  =  12,  0  =  16.  H  =  1.0025) 
zu''51.54.  S.  M.  JÖRGEX.SEX  (6.  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  II,  2,  279).  —  Berlin  [J.  praht.  Cnew. 
38,  (1846)  145)  analysierte  Ag.-jCrOj  in  4  Versuchen.  Au.s  dem  Ag.^CrO^  und  dem  AgCl  er- 
gibt sich  Cr  =  52.63:  aus  dem  Ag.^CrO^  und  dem  Cr203  Cr  =  52.51:  aus  dem  AgCl  und  dem 
Cr.^Oo  Cr  =  52.54.  Eine  Analyse  des  AgjCr.iO;  ergab  auf  dieselbe  Weise:  52.54.  52.37  und 
52.46  (bei  sämtlichen  Berechnungen  ist  As  =107.93,  Cl  =  35.457.  0  =  16).  Kessler  {Pogg. 
113,  139;  J.  B.  1861,  240)  oxydierte  As^Ö.  teils  mit  KaCr.^O;,  teils  mit  KCIO.:  aus  den  in 
12  Versuchen  so  gefundenen  gleichwertigen  Mengen  der  beiden  Salze  berechnet  .sich  Cr  = 
52.31  (K  =  39.137.  Cl  =  35.457,  0  =  16);  jedoch  enthalten  Kesslers  Folgerungen  eine  petitio 
principii.  Siewert  {Z.  ges.  Safunr.  lt.  535:  J.  B.  1861,  2411  bestimmte  den  Chlorgehalt 
de.s  viojetten  Chromichlorids  und  fand  im  Mittel  von  7  Versuchen  Cr  =  .52.16  (AgCl  =  143.387  ; 
Cl  — 35.457,.     Versuche  von  Berzelius  {Schir.  22.    (ISIS)  53),  von  .I.A.aQUEL.A.iN  [Compt.  retuf. 
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24,  (1847)  674).  von  Moberg  (./.  prakt.  ChevK  43,  114;  ./.  B.  1847/48,  41;}),  welcher  unl. 
CfgOSO^jj  und  Ammoniumchromalauu  glühte  und  je  nach  der  Art  des  Trocknens  Cr  =  r)4.0t> 
bis  r)3.1)H  (S  =  3-2.07,  X  =  14.044,  H=  1.00:25.  0  =  U>)  fand;  von  Lkfürt  {J.  Pharw.  [:l]  18, 
527:  J.  B.  1850,  309).  welcher  das  aus  BaCrO^  erliallene  BaSO^  in  14  Versuchen  bestimmte 
und  dabei  Cr  =  53.02  fand  (Ba  =  137.106,  S  =  32.07.  0  =  16).  (s.  auch  Bemerk,  von  Berlin 
(J.  pral't.  Chem.  38,  (lS4ß)  145));  von  Wildexstein  (./.  prtd-f.  Chem.  59,  27:  ./.  B.  1853.  357), 
welcher  das  aus  Baryumchloj-id  erhaltene  BaCrO^  bestimmte  und  in  32  Versuchen  Cr  = 
53.52  fand  (Ba  =  i37.1<'i6.  Cl  =  35.457.  0  =  16),  sind  nach  offenbar  weiiijrer  zuverlässigen 
Methoden  ausgeführt.  —  Baubkjxv  (Cofiipf.  rend.  98,  (1884)  146)  wäj^'t  das  beim  Glühen  von 
tjut  i^ereinigtem.  bei  440"  bis  zur  Gewichlskonstanz  erhitztem  grünen  Sulfat  zurücklileibende 
Cn^Ög.  Das  Sulfat  war  aus  CrO/:!.,  dargestellt.  Er  fiiulet  Cr  =  52.16  (für  S  =  32).  Sydxev 
Lupton  (Chem.  X.  58,  (1888)  23)  empfiehlt  zur  Atomgewichtsbestimmung  Reduktion  von 
(NHt)2f<r.XJ7  bei  niedriger  Temp.  durch  H<,C.j04  und  Wägen  des  beim  Glühen  zurückbleibenden 
CrgÖa«  ferner  Gewinnung  des  Gr.^O.  durch  Glühen  von  Hg.,Gr04.  S.  G.  RA\vsf)X  [J.  Chem. 
Soc.  55,  (1880)  213)  glüht  das  Cr^O..  welches  er  durch  Reduktion  von  (XH4).X'.r.^07 
mit  A.  und  HCl  und  Fällen  mit  NH..  erhalten  hat.  Es  ergibt  sich  als  Mittel  von  (>  Bestim- 
mungen Cr  ^=52.06  (fürH  =  l).  Die  Maximaldifferenz  beträgt  dabei  0.12.  —  F.  W.  Meixecke 
[Ann.  261,  (1891)  3>30)  bestimmt  das  Atomgewicht  von  Cr  nach  verschiedenen  Methoden. 
1.  Gewichtsanalytisch:  1.  Durch  Reduktion  von  Ag^CrO^  durch  A.  und  HCl  und  Wägen  des 
AgC!.  Spuren  von  gelöstem  AgCl  im  Filtrat  werden  durch  H.^S  gefällt,  das  Ag.^S  in  Ag2S04 
übergeführt  und  gewogen.  2.  Durch  Glühen  von  (NH4).^Cro07.  3,  Durch  Glühen  von 
Hg^CrO^.  11.  Jodomctrisch:  Titration  1.  des  beim  Übergang  von  iWO.  in  CrgO,,  frei- 
werdenden  0;  2.  von  K-^Cr.^O^;  3.  von  (NIl4)2Cr.^07. 

Gefunden  aus     9  Analysen  nach  J.IetJK 
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Die  nach  den  veischiedenen  Methoden  erhaltenen  ^Ve^te  schwanken  zwischen  .52.12  und 
51.83.  28  Werte  liegen  zwischen  52.00  und  51,90.  Als  Mittelwert  wird  angenommen  Cr 
=  51.94  (für  H  =  1).  —  Über  Berechnunor  des  Atomgewichts  von  Cr:  F.  W.  Clarke  [Pht!. 
Mag.  [5]  12.  (1881)  101:  Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  268:  ./.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  359); 
W.  A.  NovEs  [Ber.  24.  (1891)  23S). 

H,  All^emeiues  über  die  Yerbinduu^en  des  Chroms.  a)  Wcrtiykrit  und 
Verhindu7ifji^fo)')ncn.  ■ —  Das  Cdirom  ist  in  den  „Chromnsalzcn''  zweiwertig, 
z.  B.  im  CrClo.  Ch-(OH)o.  CrS04.  CrCO^  usw.,  und  fungiert  in  denselben  als 
Element  von  ausg^esprochenem  i>asis(dien  CUiarakter.  —  Als  dreiwertiges 
Element  tritt  es  gegen  starke  Säuren  als  basisches  Element  auf.  z.  B.  CrCl^, 
Cr(0H)3.  CrojSÜ^);;  usw.,  gegen  starke  Basen  zeigt  es  aber  analog  dem  Al^O^ 
noch  saure  Eigenschaften:  „Chromitc'''.  Das  dreiwertige  Cr  weist  über- 
haupt manche  Übereinstimmung  mit  anderen  dreiwertigen  Metallen,  wie  AI, 
Fe^".  Mn^^^  auf.  Durch  seine  Eigenschaft.  Alaune  zu  bilden,  steht  es  auch 
noch  mit  den  Salzen  anderer  Metalle  wie  AI,  Ti,  V  usw.  im  Verhältnis  des 
Isomorphismus.  —  Das  sechswertige  Cr  hat  metalloiden  Charakter.  £:i  J)ildet 
die  ^Chromate",  die  isomorph  mit  den  Sulfaten,  Selenaten,  Manganaten 
und  Ferraten  sind.  In  noch  näherer  Beziehung  stehen  die  Chromate  zu 
den  Molybdaten  und  Wolframateu,  mit  denen  sie  die  Eigenschaft  teilen,  sich 
mit  weiteren  Mengen  des  Anhydrids  zu  sauren  Salzen  —  Di-.  Tri-  und  Tetra- 
chromaten  —  zu  verj)inden.  —  Das  sechswertige  Cr  besitzt  ferner  ähnlich  dem 
Mo  und  W  die  Fähigkeit,  basishaltige  komplexe  Verbindungen  mit  anderen 
Säuren  zu  bilden. 

In  einigen  unbeständigen  und  noch  relativ  wenig  gekannten  Verbb.,  wie 
bei  den  Perchromaten.  geht  die  'Valenz  anscheinend  noch  über  seciis 
hinaus.  —  Auch  vier-  und  fünfwei'tiges  Chrom  wird  ui  manchen  Verbb.  an- 
genommen, vgl.  bei  CrO^  bzw.  i^NHiClCrOClj. 

1))  Spel-tnnn.  —  Die  Verbindungen  des  Cr  besitzen  eine  groiie  Anzahl  charakte- 
ristischer   Ab.^orpfhri.^'iptikfra,    vgl.  bei   CrCl^.    Cr.ySO^V,,    Cr(XOj),.  Cr(CHj.C02),.    Cr.lC^OJj, 
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ferner  bei  den  Chi'omalaunen,  l)ei  den  Doppeloxalaten ;    ferner   bei  CrOg.    GrO/ll^,   K2Cr04, 
K,Cr,0;,  K3Cr(CN)6  usw.  - 

c)  Magnetische  Eigenschaften,  Büdimgswännen ,  Beziehungen  zu  Verhb.  verwandter 
Elemente  und  Ähnliches.  —  Über  den  Atommagneti«mus  von  Cr  in  seinen  Verleb,  vg]. 
WiEDEMANX  (Wied.  Ann.  32,  (1887)  454).  Über  Beziehuncien  zwischen  At.-Gew.,  spez.  Gew. 
und  At.-Vol.  des  Cr  s.  T.  E.  Thorpe  (./.  Chem.Soc.Tt.  (1880)  301);  E.  Donath  n.  J.  Mayr- 
HOFER  (Ber  16,  (1883)  1-588). 

Magnetische  SHSzeptihilifät   von  Chj-omcerhlndungen    nach   Landolt-Börnstein  {Tahellen, 

3.  Aufl.,  786): 
Bezogen  auf  die  Maßeinheit  x  10^.  —  Suszeptibilität  des  Vakuums  =  0,  wenn  nicht  die- 
jeniire   der   Luft  =  0,    was   iiesonders   bemerkt.      (P)   bedeutet,   daß   die   Sul)stanz  als 

Pulver  untersucht  wurde. 
Cr.,03(P)  l^ei  17*^:  +23.7,  St.  Meyer  iWied.  Ann.  69,  (1899)  230):  CrOg  (gelöst)  bei 
22*^:  +1.08  (bezogen  auf  Luft  =  0),  Köxigsberger  {Wied.  Ann.  66.  (1898)  698):  CrClj  (P> 
bei  19«:  +46..5,  St.  Meyer;  GrCla  (gelöst)  bei  18^  bis  20»:  +40.3,  Quinke ( Tr7tY/.  Ann.  24,  (1885) 
347).  bei  18*^:  +34.8;  von  Cr.,(S04)3  (gelöst),  bei  18^  +30.9,  Jaeger  u.  Meyer  {Ber  Wien. 
Akad.  107,  (1898)  5):  +15.2."  Liebknecht  u.  Wills  {Ann.  Fhys.  1,  (1900)  178);  Gr(N0.)3 
(trelöst):  +26.5:  CrK(S04).,  (gelöst):  +22.2:  Cr(NH4)(S04)2  (gelöst):  +23.1,  Liebknecht  u. 
WiLLs;  Cr2(SÖ4)3  bei  22»  (gelöst):    +13.2  (Luft  =  0),    Königsberger. 

Bildnngswämie  der  Chroniverbindmtgen  nach  LASDOLT-BöRyiSTEi^i  {Tahellen,  3.  Autl.,  439): 

GrCl...  aq  grün  (gelöst)  =  CrGL,  aq  violett  (gelöst)  .  .  .       9.4  Kai. 

GrGL,,  aq  +  Gl  =  GrGL,  aq  ...  56.7  Kai. 

2GrGl.„  aq  +  O  =  Gr„OGl^,  aq  ...  100.8  Kai. 

Gr.,0;  +  6HF1,  aq  ='  2GrFL.  aq  +  m^  .  .  .  50.3  Kai. 

2Gr(0H),(a)  +  30+  aq=  2GrO..  aq  .  .  .  18.9  Kai.  (Thomsen.) 

KoGrO;'+  GrOs  -^  KoGtoO-         "  ...  15.0  Kai. 

K,Gr04  +  2Gr03  ==  KoCfr.0,0  ...  14.1  Kai. 

(NH4)oGr04  +  GrO.  ="'(NH4)2GroO-  ...  11.3  Kai. 

GrOoGl^  +  II2O  +  aq  =  GrO,,  aq  +  2HGK  aq  ...  16.7  Kai. 

über  Färbungen  und  gegenseitige  Beziehungen ,  von  Verbb.  des  Gu,  Go,  Ni,  Fe,  Mn 
und  Gr:  Th.  Bayley  (.7.  CJieni.  Soc.  37,  (1880)  828).  —  Über  kristallographische  Bezieliungen 
zwischen  Ghromaten  und  anderen  Verbb.  vgl.  bei  Ghromaten.  —  Über  Volumkonstilution 
von  Sullaten,  Ghromaten,  Selenaten  usw.  s.  H.  Schröder  {J.  pral-f.  Chcm.  [2J  19.  (1879)  266; 
22,  (1880)  432). 

d)  Fhg.siologische  }]lrlung.  —  Benutzung  von  Ghromsäureverbb.  zur  Konservierung 
von  Nahrungsmitteln,  z.  B.  Milch ,  wie  sie  in  Südfrankreich  vorkommt,  ist  unstatthaft. 
S.  darüber  J.  Froidevaux  (./.  Pharm.  Chim.  f6J  4,  (1896)  155);  G.  Deniges  {Bull.  Soc.  pharm. 
{Bordeaux).,  Bev.  falsif.  internaf.  9,  (1897)36).  —  Untersuchungen  über  die  antiseptische 
Wirkung  und  über  die  Giftigkeit  von  Verbb.  des  Ghroms:  A.Müller  {Landw.  Versuchsstat. 
32,  271;  J.B.  1885,  1863).  Laujorrois  (Union,  pharm.  25,  (1884)  19;  Ar  eh.  Pharm.  [3]  22, 
(1884)  427)  fand  bei  500  g  Harn,  dem  5  g  KoGi'oO,  zugesetzt  waren,  acht  Monate  lang  keine 
Fäulnis.  Kuhmilch  mit  l^/o  KgGroO-  hielt  sich  drei  Sommermonate  an  freier  Luft,  ohne  zu 
gerinnen.  P.  Miquel  [Monit.  scient.  [3]  14,  (1884)  170)  fand,  daß  die  kleinste  Menge  GrOg, 
welche  noch  imstande  ist  die  Fäulnis  von  einem  Liter  neutralisierter  Bouillon  aufzuhalten, 
0.2  s:  beträgt.  Nach  M.  Ghamberland  {Ann.  de  Vlnst.  Pasteur  1887,  153;  .7.  Pharm.  Chim. 
[5]  16.  126:  C.-B.  1887,  1259)  übt  KoGroO-  auf  die  in  neutralen  Hefeauszügen  wachsenden 
Bazillen  der  (iartenerde  stark  ein.  hingegen  nicht  auf  die  Entwicklung  von  Schimmelpilzen. 
Nach  J.  F.  Glark  [J.  of  phifs.  Chem.  3,  (1899)  306)  sind  sowohl  KoGr^O-  Avie  KaGrO^  giftig 
gegenüber  Schimmelpilzen.  Die  Eier  von  Bübennematoden  sterben  in  einer'  schwachen 
Lsg.  von^GrO.,  A.  Strubell  {Dingl.  272,  (1889)  129).  Nach  H.  Schulz  {Biederm.  C.-B.  17, 
(1888)  485)  findet  die  Wrkg.  einer  solchen  Lsg.  auf  Hefe  je  nach  der  Verdünnung  verschieden 
statt:  bei  einem  Verhältnis  von  1:3000  bis'l  :  6000  kann  GrO.  die  Anfangsarbeit  der  Hefe 
bedeutend  steigern.  Versuche  mit  Ghromilaktat :  Pander  {C.-B.  BaktenoJ.  25,  (1888)  835). 
Eine  vergleichende  Untersuchung  über  die  Wirkung  der  verschiedenen  Ghromverbindungen 
■jesen  Saccharomyceten  führt  zum  Resultate,  daß  freies  GrOg  am  stärksten.  Ghromisalze  am 
wenigsten  giftig  sind.  M.  E.  Pozzi-Escot  {Bnll.de  l'Assoc.  d.  Chim.  d.  Sucre  ^21,  (1904)  1141). 
Zu  ähnlichen  Resultaten  führen  Beobachtungen  an  Pflanzen,  z.  B.  Getreidekeimlingen :  Alkali- 
dichiomate  werden  giftiger  als  die  entsprechenden  Ghromate  gefunden.  Henry  Goüpin (CVmj?^. 
rend.  127,  (1898)  977).  Über  Giftigkeit  von  Verbb.  des  Gr  vgl.  auch  B.  Hebert  {Conipf.  rend, 
145.  (1907)  337;  Bull,  soc  chim.  [4]  1,  (1907)  1026).    Bei  Pestbakterien  wird  schon  bei  Vor- 
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lianden^ein  von  Viooo  bis  ^jnoo  KgCi^O-  eine  erhebliche  Abnahme  der  Giftigkeit  j^efunden, 
C.iT.  C^HAMBEFiLAND  u.  Roux  {Conipt.  vcnd.  90,  (1883)  1088).  AUmähücho  Vergiftungen  treten 
auch  bei  Menschen,  die  lange  in  Chromat  oder  Lederfabriken  arbeiten,  <lurch  den  vor- 
Imndenen  Salzstaub  auf.  Vorsichtsmaßregeln  dairegen  bei  Wutzuokff  (Arhh.  Kaiser!.  Gcs-A. 
\%  (1897)  :>28);  H.  Hdcker  {Collcr/iwn  \m),  :}5);  Lkwin  [Chetn.  Ztg.  :U.  (l'.H)7)   1070). 

J.  Verwendung  <les  Chroms,  bzw.  der  Chromverbindnugen.  ai  In  der  Metallnnjie.  — 
Ein  Zusatz  von  (Irzu  Fe  macht  dasselbe  härter  und  widerstandsfähiger,  ohne  seine  Sprodig- 
keit  zu  erhöhen.  Zur  Gewinnung  von  Chromstahl  wird  meist  erst  ein  an  Cr  reiches 
Chromeisen  (Ferrochrom)  mit  ^0  bis  75"  o  Cr  aus  dem  Chromerz  im  Hochofen  im  Tiegel 
oder  im  elektrischen  Ofen  hergestellt.  Von  diesem  Prod.  wird  daini  beim  Tiegelstahl- 
schmelzen dem  Stahl  die  n()tige  Menge  zugesetzt,  so  dali  im  fertigen  Stahl  etwa  1  bis  2^/0  Cr 
vorhanden  sind.  Ein  Stahl  mit  mäßigem  (Jehalt  an  C  erreicht  dadurch  die  Härte  eines  hoch- 
gekolilten  Prod..  ohne  daß  seine  Dehnbarkeit.  Schmiedbarkeit,  Schweißbarkeit  beeintnichtigt 
werden.  Er  wird  widerstandsfähiger  gegen  Stoß,  Zug,  Reibung,  gegen  die  korrodierend«- 
Einw.  der  Luft,  Feuchtigkeit  und  chemischer  Reagentien.  —  Über  Ferrochrom  und  Chrom- 
stahl: {Eiu/.  and  Min.  J.  1882:  Bercf-  u.  hiUtenm.  Zty.  42,  |18S3)  129):  Leop.  ScnsFibEK 
{Chterr.  Z.  Berg-HiHtenw.  33,  (1885)  297):  Bkustlein  [Berg-  u.  hiittenm.  ZJq.  46,  (1887)  419): 
\.Y.o  {St.n.  FAsen  1.  (1887)  142):  Odelst-ieuna  {Österr.  Z.  Ben/- Hütten ir'  '^<6,  (1888)  477): 
Rudolf  Busek  {St.  n.  Eisen  9,  (1889)  727;  fron  (1889));  E.  Pkiwozmk  (Berr/-  n.  hüttenm.  Jahrb., 
Leoben  38,  (1890)):  R.  A.  Hadfield  {Eng.  and  Min.  J.  1892;  Monit.  srient.  |4]  7.  (189:})  281): 
Soc.  GE.v.  DES  ACTERS  FINE  {D.  R.-P.  120:U()  (1899)).  Über  die  Widerstandsfähigkeit  von  Chrom- 
gußstahl, Seucrs  Kern  {Chem.  N.  66,  (1892)  2<)0) :  über  den  Einfluß  von  Cr  auf  Widerstand 
und  Menge  der  Fe-Carbide,  H.  Behrens  u.R.  van  Linoe  {Rer.trar.  chim.  Fags-Bas  13,  (1894) 
155:  Z.  anal.  Cheni.  33.  (1894)513).  Theoretische  Erörtemngen  über  die  Ursache  der  Eisen- 
härtung durch  Chrom,  C.  Benedicks  {Z.  pJigsik:  Chem.  36.  (1901)  537).  Über  die  in  Ferro- 
chrom und  Chromstahl  enthaltenen  Carbide,  Ad.  Carnot  u.  (tontai.  [Com-pt.  rend.  125.  (1897) 
213:  126,  (1898)  1240j.  Über  Erzielung  sehr  hoher  Bruchfestigkeit  und  Zähigkeit  bei  einem 
Stahl  von  0.6\  C  und  1.5  bis  2.50;„  Si  und  Cr,  Caspar  u.  Oertki.  (D.  R.-F.  127  220(1899)). 
Über  Darst.  von  möglichst  C-freiem  Ferrochrom.  E.W.Hopkins  (/).  ä.-P.  138808  j  1900)). 
Über  Eigenschaften  des  Chromstahls  nach  Tueitschke  u.  Tammann  [Z.  anorg.  Cheni.99,  (1907) 
411)  vgl.  i)ei  Eisen. 

Auch  nuf  andere  Metalle  wirkt  ein  Zusatz  von  Cr  günstig.  So  wird  eine  an  V,v  reiche 
Legierung,  das  Chrommangan,  dargestellt,  mit  70®/o  Mn  und  30°/o  Cr.  aus  der  dann  Cu- 
Legierungen  (Chrommanganin)  gewonnen  werden.  Über  Cr-,  Fe-,  Mn-Legierungen:  Eckardt 
in  Dortmund  (/>.  A\-P."44896.''  (1888):  Ber.  21.  (1888)  Ref.  902).  Zusatz  vcm  einigen 
Tausendsteln  Cr  macht  bereits  die  Metalle  Au.  Ag,  Cu.  Ni,  Sn.  Pb,  Zn  erheblich  härter  und 
zäher.  Ein  Gehalt  von  0.5  bis  20*^/0  Cr  gibt  Cu,  Messing,  Neusilber  und  ähnlichen  Le- 
gierungen annähernd  die  Bruchfestigkeit  des  Stabls  und  hohe  Wideistandsfähigkeit.  Ei.egtr.- 
Metalluk(;i(;al  Company,  Li.mited  [D.  R.-P.  89348  (1896):  Z.  angeir.  Chem.  9,  (1890)  729).  Die 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Druck  und  hohe  Temp)>.,  welche  erlangt  wird,  ist  für  die  Darst. 
von  Herdplatten  und  chemischen  Apparaten  von  Wichtigkeit.  Auch  wird  die  Klangstärke 
erhöht,  was  bei  der  Verwendung  zu  Instrumenten,  wie  Trompeten,  zu  Glocken  etc.  in 
Betracht  kommt.  Cr  vermehrt  den  elektrischen  Widerstand  von  Mn,  Ferromangan,  Nickel- 
eisen, ferner  die  antimagnelischen  Eigenschaften  bei  Cu.  Pf.  Pd,  Mn,  W,  Cd.  was  die  Brauch- 
barkeit dieser  Metalle  für  die  Uhrenindustrie  beeinflußt.  Vgl.  auch  Le  Blaxc  {Darfst,  des  Cr 
lind  seiner  Verbindungen  S.  54).  Nach  H.  Ostermann  u.  Lacp.oix  [Z.  angen\  Chem.  2,  (1889) 
550;  D.  R.-P.  48022(1888))  kann  Ni  durch  Zusatz  von  10*^/o  Cr  dauernd  unmagnetisch  gemacht 
werden.  Jos.  W.  Richards  (./.  Franklin  Instit.  157,  (1904)  :^.94)  empliehlt  einen  Zusatz  von 
2.3"/o  Cr  zu  AI,  um  dasselbe  -tark  zu  härten.  Vgl.  dazu  auch  A.  E.  Hunt  und  G.  H.  Clapp 
{Chem.X.  65,  (1892)  225). 

Über  die  Verwendung  von  Ciu'omerz  als  feuerfestes  Fnlter  für  Ofenwände:  Leo  {Dingt. 
272,  (1889)  (h)).  Zur  Darstellinig  feuerfester  Gegenstände  als  Pulver  mit  AloO..  und 
Schamotte  brikettiert  und  gebrannt :  .Iean  Bach  {D.  R.-P.  154  750  (1903):  I).  N.-P.  158208  (1903)). 

b)  In  der  Mineralgerberei.  —  Vgl.  G.  Heinzerling  (Dingl.  233,  (1879)  80:  235,  (1880) 
51;  240,  (1881)  71:  255,  (188.5)  451):  W.  J.  A.  Donald  (./.\S'(>c.  rVm. //?r/.  3.  (1884)015): 
F.  Knapp  {Chem.  Ztg.  13  H.  1889,  907,  990,  1027.  10.58):  Cari.ton  B.  Heal  u. 
H.  R.  Procter  (./.  Soc.  Chem.  Ind.  14.  (1895)  248);  Procter  u.  R.  W.  Griffith  und  Procter 
u.  E.  F.  Hamer  (./.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  223,  220);  Boehrin(;er  i:.  Söhne  {D.  R.-P.  1872D> 
(1900)):  Gustav  Ererle  {D.  R.-P.  130078  (1899));  Emu^e  Maertens  {D.  R.-P.  104243>  (1901)): 
W.  G.  RoACH  u.  A.  C.  RoACH  {D.R.-P.  193842  (1900)):  Frh-z  Käst  {Fürberei-Zfg.  9,  (189S) 
82):  E.  Odernheimer  {D.  R.-P.  72523  (1894)):  W.Epstein  u.  E.  Rosf.nthai.  \D.  R.-P.  157407 
(1902));  Epstein  {D.R.-P.  189408  (1906));  P.  Kauschke  (CW/e^.  19()7.  354).  —  Überblick  über 
die  Chromgerbung  vgl.  Phu.ip  {Z.  nngew.  Chem.^\.  (1908)   10). 
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(•)  Für  Beizen.  —  IJber  Anwendung  von  veid.  Lsg.  von  Clhromsäure  zum  Beizen: 
0.  P.  Amend  [J.Soc.  Cliem.  Ind.  16,  (1897)  895);  von  Chrcmalaun  neben  KgCrgO^:  M.  Reimann 
(Ber  12  (1879)  180);  von  Ghromifluorid  und  der  ChTomioxyfluoride:  'R.  Koepp  {D.  R.-F. 
44-493  (1887);  D.  R.-I\  10-218,  70282(1892));  H.  Lange  {Drngl.2^,  (1888)  373);  von  Chromi- 
chlorat:  J.  Despierres,  W.  Tatarinoff  u.  A.  Sgheurer  {Dlngl.  228,  (1878)  260):  Storck  ii. 
DE  GoNiNCK  {Bull  Soc' Honen  1877,  4::;;  Dlngl.  225,  (1877)  296;  Bull.soc.  chhn.\jl]'2^.  mil) 
92h  C.  Lauber  u.  G.  Weinreb  {r)ingl.2.bl,  (1885)  290):  von  Chromiacetat:  M.  Schur  {Wien. 
techn.Mift.L  Nr.' 3,  4,  (1884)  35:  .7.^.1884,  1841);  E.Köcuuy  {Dingl.  254,  (1884)  132).  — 
L.  Liechti  u.  H.  Schwitzer  (./.  Soc.  Chem.  huL  4.  (1885)  586);  Liechti  u.  Hummel  (.7.  Soc. 
Chern.Ind.  12,  (1893)  240,  332):  über  das  Beizen  von  Wolle  mit  Chrom.  —  W.  Watson 
u.  E.  Bentz  {Engl.  Fat.  3385  (1891);  .J.Soc.  Chem.  Lid.  11,  (1892)  430):  über  Darst.  von  Ghromi- 
acetat  und  Sulfit  zu  Beizzwecken  durch  Reduktion  von  Na.CrO^  undNaXr.O;  mit  SO.,.  bzw.SOa 
und  Essigsäure.  —  C.  Häussermann  {J.xtrakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  383):  über  Anwendung  von 
Chromilormiat.  —  P.  H.  Pickles  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  352;  D.  B.-F.  71677  (1892)): 
über  Anwendung  einer  Zuckerverbinduiig  des  Cr  als  Beizmittel.  —  E.  Kur  {Chem.  Ztg. 
1889,  1669):  über  Beizen  von  Baumwolle  durcli  eine  Lsg.  von  Irisch  gefälltem  Ghromi- 
hydroxyd  in  schwefliger  Säure,  oder  eine  durch  Umsatz  von  Ghromaiaun  mit  NaHSOo  er- 
haltene Lsg.    —   Über  Vervv^endung  von  Chromisulfit:  Prud'homme   {Bull.  )<oc.  Mulhause  59, 

(1889)  599).  Über  Pieduktion  der  im  ersten  Bad  mit  Bichromat  behandelten  Wolle  durch 
Sulüt  oder  DLsullit:  H.  Scheurer  {Dingl.  248,  (1883)  83);  C.  Saget  {Monif.  sdent.  [4]  3,  (1889) 
983);  Knecht  {J.Soc.  Chern.Ind.  %  (1890)  59.  60):  vgl.  ferner  Scutari-Manzoni  {Z.  angew. 
Chem.  3.  (1890)  282);  R.  Lloyd  Whitely  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  6.  (1887)  131:  Monlf.  scienf.  [4] 
2,  (1888)  842);  R.  Xietzki  (Z.  rt/^</^?r.  C/im.  3,  (1890),  280).  Andere  Chrombeizen  werden  noch 
empfohlen  von  H.  Schmid  {Dingl.  258,  (1885)  458);  M.  von  Gallois  {Ber.  22,  Ref.  (1889)  154; 
I).  R.-F.  45998  (1888)).  —  Über  das  Verhalten  von  Chrombeize  gegen  verschiedene  Farbstoffe, 
Einfluß  von  Alaunzusatz  auf  die  Farben:  H.  Köchlin  {Dingl.  255,  (1885)  447).  —  Zur 
Kenntnis  des  Beizprozesses  s.  P.  Heermann  {FUrherei-Ztg.  15,  76,  325,  345;  16,  66,  1904/05). 

d)  Für  jlinercdfnrdstoff'e.  —  Chromgrün,  Casalis  Grün,  Lanbgrün,  Smaragdgrün  ist 
CrjOo,  \s\.  dieses.  Wesentlich  für  die  Schönheit  der  Farbe  ist  die  Abwesenheit  von  Fe. 
Dient  zum  Färben  von  Glas  und  Porzellan.  Über  GuigneU  Grün  vgl.  bei  wasserhaltigem 
Ci'oOo-  Wird  ver^vendet  zur  Färbung  von  Banknoten,  Chromolithographie  usw.  Darst.  von 
Chromgrün  durch  Abbrennen  eines  Gemisches  von  KjCr^O-,  NH4GI  und  Schießpulver. 
Lasgelles-Scotts  {Gmnmi-Ztg.  1892;  Bagr.  Ind.- und  Geicerb.-JBl.  24,280).  —  Smaragdgrün 
bildet  sich  beim  Fällen  der  Lsg.  eines  Chromisalzes  mit  Zinkhydroxyd.  —  Chromgrün  in 
Lack  ist  ein  Gemenge  von  (^r203  und  AI.2O3.  —  Eine  Reihe  von  Phosphaten  des  Cr 
bilden  grüne  Farbstoffe.  So  Arnaudons,  Flessys,  Schnitzers  Grün.  Schöne  grüne  Farbstoffe 
entstehen  durch  Reduktion  von  K2CroO.  in  Ggw.  von  Kieselphosphorsäure  und  Calcium- 
qder  Baiyumphosphat  mittels  Zucker.  "  C .  O.  Weber  {Dingl.21%  (1891)  139,  210,  232,  284). 
Über  Verwendung  von  Chromiphosphaten  zu  Porzellanfarbstoffen  vgl.  Muthmann,  Weiss  u. 
Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  15-i).  Andere  grüne  Farbstoffe  werden  aus  Mischungen  von 
Chromgelb  und  Pariserblau  hergestellt:  Chenevier  (Monit.  ^cient.  [4]  3.  (1889)  526); 
K.O.Weber  {Dingl.2%2,  (1891)  138).  Vgl  ferner  A.Hagen  {D.  R.-F.  146851  (1901)).  — 
Chromhlau  entsteht  nach  G.  Bong  {Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878),  201)  durch  Glühen  von 
15  T.  B0O3,    15  T.  A1,0..  20  T.  MsrCO.  und   2  T.  BaCr04;  nach  J.  Garnier  {Compt.  rend.  111, 

(1890)  791)  durch  Schmelzen  von  48.62  g  K^CrO^,  65  g  CaFia,  157  g  SiÜa  im  Tiegel.  -  über 
Chromgelb,  Xeitgelb,  Farisergelb,  Königsqelb,  Citronengelb  vgl.  Näheres  bei  PbCr04,  ferner: 
H.  Schmidt  {Jlonit.  scient.  [3]  13,  (1883)  40);  C.  0.  Weber  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  (1885) 
671);  H.Amsel  {Z.  angew.  Chem.  9,  (1896)  614);  Massignon  u.  Vatel  {Bnll.  soc.  chim.  [31 
5,  (1891)  371);  Bebthold  Redlich  {D.  R.-F.  117148(1899)).  über  elektrolvtische  Darst.  vori 
Chromgelb:  S.  Zlvni  de  Ferranti  u.  J.  R.  Noad  (Engl.  Fat.  6009  (1892):  j.  Soc.  Chem.  Lid. 
12,  (189.3)  363);  W.  Borghers  {Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  482);  C.  Luckow  {D.  R.-P.  91707 
(1894));  Le  Blanc  u.  Bindsghedler  {Z.  Elektrochem.  8.  (1902)  255j.  Chromgelb  dient  zur 
Darst.  von  Chromgrün  und  Chromrot.  Ferner  zur  Zimmer-  und  Kunstmalerei,  im  Zeugdruck 
und  zum  Färben  von  Glas.  Durch  geeignete  Zusätze  lassen  sich  Nuancen  von  Schwefel- 
j:elb  bis  Orange  ge-^vinnen.  —  Chrom  rot ,  Chromorange ,  Chrornzinnober  vgl.  bei  bas,  Blei- 
ehromat.  —  Über  Chrombraun,  basisches  Manganochromat,  vgl.  Bd.  ITI,  2,  S.  393,  über 
die  Darst.  der  sog.  Pinkfarben  vgl.  Bd.  IV,  1,  S.  373  bei  Sn  und  Cr.  —  CtoOs  dient  zur 
Herstellung  grüner  Gläser.  Über  srüne.  bzw.  blaue  Gläser:  F.  Knapp  {Xaturu:  Rund- 
schau 9,  (1894)  413),  ferner:  Andre  Dueoin  {Compt.  rend.  127,  (1898)  52;  ^^r.  31,  (1898) 
1977).  —  Über  die  Färbung  von  Edelsteinen  durch  Cr  siehe  bei  Vorkommen  des  Chrom; 
über  künstliche  Darst.  von  Rubin  bei  Cr  und  AI. 

e)  Anwendungen,  die  sich  auf  die  Oxgdationsfähigkeit  con  Chrom  Verbindungen 
griuid^n.  —  J.  Zur  Darstellung  oraani scher  Farbstoffe,  so  des  Anilinschwarzes,  vgl.  darüber: 
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S.  Ghawitz  [Compt.  read.  87,  (1878)844;  88,  (1879)  :j89);  G.  Witz  {Compt.  rcuJ.Ki,  (1878) 
1087;  88,  {\^l^.))^\^^);m  äiQV  Aliza  flu  fahr  ikation,  zu  Ätzzwecken,  namentlich  zur  Oxydation 
von  liidiyoblaiL  —  i2.  Zum  Bietchen  von  Palmöl.  —  3.  Zur  Reinigung  von  Holzessiy, 
zum  Entfuf'eln  von  Branntwein  usw.  —  4.  Bei  der  Zändtnasse  der  Sicherheits Zündhölzer 
kann  KoCr^O-  als  Sauerstoff  abgehende  Substanz  gebraucht  werden.  —  5.  Als  Kontaktsuh- 
stanz  für  die  Darst.  von  SO3,  vgl.  Bd.  I,  1,  S.  474.  —  (3.  In  Chrommureelenienten.  Vor- 
schläge zur  Verbesserung  der  ursprünglichen  Form  von  Ducrktet  (Wied.  Ann.  Beihl.  2. 
(1878)  011);  W.  Ladd  {yat.  18.  (1878)  500;  Wied.  Ann.  Beihl.  2,  (1878)  011):  Poxci  {Wied. 
Ann.  Beihl.  7,  (1888)  474);  G.  Trouve  {Compt.  rend.  96.  (1883)  787,  1048) ;  Bartoij  u.  Papa- 
soGLi  [Gaz.chint.  ital.  13,  (1883)  37);  J.  Carpentier  (C'om^>^.  /w<r/.lOO,  (1885)  840);  J.  Walter 
{J.prakt.  Chem.  [2j  31,  (1885)  Ml)\  S.  L.  HARDiNf;  {Am.  J.  sei.  {Sill).  [3]  33,  (1887)  Ol); 
C.  Rammelsberg  jux.  {Wied.  Ann.  Beihl.  11,  (1887)  270):  D.  S.  Fitzgerald  (i?/?,^;.  Paf.  5542 
(1886));  E.  Laxdmann  {Wied.  Ann.  Beihl.  13,  (1889)  94);  J.  Haber.mann  {Z.  ang'ew.  Chem.  5, 
(1892)  323);  Steinmetz  {Chem.  Ztg.  1892.  807):  H.  Hammerl  {Z.  Elektrotechn.  1895,  469; 
Elektrochem.  Z.  2,  (1895)  104).  —  Über  eine  elektrische  Zelle  Sn  CrCL  Pt,  die  beim  Er- 
wärmen Strom  liefert,  s.  \\\  E.  Case  {Proc.  Roij.  Soc  40,  (1880)  345).  —  7.  Als  Antiseptikum 
vgl.  unter  physiologischer  Wirkung  von  Verbb.  des  Cr  S.  332.  —  8.  Ziim  Unlöslichmacheu 
von  Gelatine;  in  der  Photog rapide.  —  Wird  ein  Gemenge  Bichromat  mit  Gelatine,  Leim  usw. 
belichtet,  so  findet  eine  Reduktion  statt,  und  das  entstandene  Cr^,03  geht  mit  dem  orga- 
nischen Stoff  eine  in  W^asser  unlösliche  Verbindung  ein.  Diese  Trockengelatine  wird  in 
der  Photographie  als  Ersatz  der  Emulsionstrockenplatten,  hauptsäclilich  aber  zu  Drucken 
für  erhabene  Bilder  usw.  angewandt.  Ein  Farbstoff,  der  dem  Gemenge  aus  Gelatine  und 
Chromat  einverleibt  ist,  wird  an  den  Stellen  gröfäter  Lichtwirkung  gebunden,  wodurch 
sich  dann  durch  Wegiösen  des  unbelichtet  gebliebenen  Teiles  nach  einem  primär  ent- 
stehenden Negativ  ein  Positiv  darstellen  läßt.  Eine  ganze  Eeihe  photographischer  Ver- 
fahren arbeitet  mit  Hilfe  dieser  Chrom  Verbindungen,  so  Pigmentdruck,  Reliefdruck, 
Heliogravüre,  Phololithographie,  Photozinkogiapbie.  —  Darstellung  von  Chromgelatine: 
Fr-\ncis  Henry  Froedman  {D- R.-P.  41390  (1888));  R.  Ed.  Liesegang  {Phot.  Arch.  35,  05); 
Izarn  {Compt.  rend.  118,  (1894)  1314);  G.  Lippmann  {Compt.  rend.  115,  (1892)  575);  Ho- 
ward FAmiER  {Eder.s  Jahresber.  Photogr.  94,  (1892)  67):  Photogr.  Gesellsgh.  Pietzner  &  Co. 
{D.R.-P.  1175.30  (1900));  K.  I)fmeler{Z.  angew.  C'/^ew.  17,  (1904)  849);  Aktiengesellschaft  f. 
Anilinfabrik.  {D.  R.-P.  100292  (1905)).  —  Erzeugung  photographischer  Bilder  mittels 
Chromaten:  C.  Gros  u.  A.  Vergeraud  {Compt.  rend.  96,  (1883)  2.54);  R.  Ed.  Liesegang 
{Photogr.  Arch.  34,  179);  G.  H.  Nievenglowski  {Jahrb.  Photogr.  1895,  24);  Aktiengesell- 
schaft F.  Anilinfabrik.  {!).  R.-P.  110177  (1899)).  —  \Jher  „PJwtozinkofgpie'^ :  Wilkinson  {Dingl. 
283,^892)00).  JJhev  „Chromoheliograräre":  Eber  {Photogr.  Mitarbeiterin^,  1.5).  Derselbe 
über  „Chromozinkographie"  {Dingl.  267,  (1888)  263).  — Theoretisches  über  den  Vorgang  beim 
Unlöslichwerden  der  Gelatine:  J.  M.  Eder  {J.prakt.  Chem.  [^]  19,  (1879)  294);  ausführlicher  in 
seinem  Buch  über  diesen  Gegenstand,  AVien  (1878).  Vgl.  ferner  R.  Namias  {Boll.  Chim.  Farm.  41, 
(1902)  52.5),  A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  {Bidl.  soc  chim.  [3]  29,  (1903)  1077;  33,  (1905) 
1032,  1040;  Monit.  scient.  [4]  17,  (1903)  107).  Unlöslicher  Chromleim  dient  auch  als  Binde- 
mittel in  der  Zündmasse  der  Sicherheitszündhölzer.  Pohl  u.  Gross  {Chem.  Ztg.  1880,  440).  — 
Über  die  Herstellung  durchsichti^rer,  für  HoO  undurchlässiger  Gewebe  für  Vorhänge  usw.: 
J.  Badon  (D.  R.-P.  91  700  (1S95)).  ^ 

f)  Zur  Herstellunrf  ron  Glühkörpern  unter  Anwendung  von  Chrom:  Kizel  {D.  R.-P. 
194348  (1905)). 

g)  In  der  analgtischen  Chemie.  —  Da  viele  Metalle  charakteristisch  gefärbte  Chro- 
mate bilden,  können  dieselben  zu  ihrem  Nachweis  in  der  qualitativen  Analyse  dienen. 
So  weist  man  mit  einer  I^sg.  von  KoCroO^  PI)  als  gelbes  PbCr04.  Ba  als  gelbes,  in  Essig- 
säure unlösliches  BaCrO^,  mit  KXrOj  Ag  als  rotes  AgoCr04  nach.  Die  letzte  Reaktion 
benutzt  man  als  Indikatorprobe  bei  der  Titration  von  Cl  nach  Mohr.  Ag.,Cr0.j  kann  zur 
Bestimmung  löslicher  Halogenide  dienen,  vgl.  bei  den  Halogenen,  ferner  G.  Biscaro  {Ann. 
chim.  med.  pharm.  [4]  1.  241);  H.  Kämmerer  {Rep.  anal.  Chem.  1885,  .398);  L.  L.  de  Koninck  u, 
E.  Xihoul(Z.  angew.  Chem.  4:,  (1891)295).  —  K..Cr04  dient  auch  als  Indikator  zum  Bestimmen 
von  CNmit  AgNO. :  Vielhaber  {Arch.  Pharm.  [3]  13,  (1878)  408.).  —  Nachweis  von  HjO.,  durch 
Schütteln  mit  Cr03-Lsg.  und  Blaufärbung  des  beigemengten  Äthers.  J.  Fairley  {Chem.  N.  62, 
(1890)  227)  weist  s^o  noch  0.0001  g  H20.,"nach.  Diese  Rk.  wird  gestört  durch  Ggw.  von  V,Oj, 
Werther  {J.prakt  Chem.  ^%  (1801)"  195),  C.  Reichard  (Z.  anal.  Chem.  40.  (1901)  577), 
von  M0O3  ^^'^^  WO3,  Reighard.  Das  Nähere  vgl.  bei  Perchromsäuren  und  im  Abschnitt  K).  — 
Über  Trennung-  der  Halogene  durch  Zersetzung  der  Alkalihalogenide  mit  CrO^  vgl.  E.  Donath 
{Z.  anal.  Chem.  1%  (1880)  19),  Dissgoride  Vitali  {L'Orosi%  (1880)  32.5),  ferner  bei  Jod,  Bd.  I,  2. 
Herstellung  von  ^'loo-Normaljodlösungen  zu  Titiationszwecken  mittels  KoCr04:  Leon  Crismer 
(i^i'r.  17,  (1884)  G42).  —  Qualitative  Trennung  von  Ba,  Sr.  Ca:  H.Kämmerer  (Z.  anal.  Chem, 
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12.  (1873)  o75);  H.  Baubig.nv  {Bidl.  soc.  chmi.  [3]  13,  (1895)  326;  [4]  1.  (1907)  55):  A.  Grittner 
iZ  fiHoetr  Chem.  5.  (1892)  73);  K.  P.  ]VIac:.  Elroy  u.  W.  D.  Bigelow  (J.  anal.  aj)})^.  Client.  Am. 
6  *->6()-  C.-B.  189211.  424);  C.  Lüdeking  (Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  556);  C.  Reichard  (Chem. 
ZuJ.  27,  (1903)  877,  895,  1035);  Caron  u.  Raqcet  {Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1061); 
mikroskopisch:  Autexrieth  (^<^r.  37,  (1904)  3885).  Quantitative  Trennungen  der  Erdalkalien: 
Fr.  Frerichs  iBer.  1.  (1874)  800,  9-56;  Z.  anal.  Chem.\%.  (1874)  315);  H.  N.  Morse  {Am. 
Chem.  J.  2.  (1880)  176):  J.  Mesghezerski  [Z.  anal.  Chem.  ^\,  (1882)  399):  Russma.\x  {Dissert. 
Berlin  1887;  %■  cnol  Chem.  29,  (1890)  416);  R.  Fresenius  (Z  anal.  Chem.  29,  (1890)  413; 
30,  (1891)  18);  Lugien  Robin  [Campt,  rend.  137,  (1903)  258);  A.  Skrabal  u.  L.  Neüstadtl 
{Z.  anal.  Chem.  44:,  (1905)  742);  Kahax  [Analyst  33,  (1908)  12).— Bestimmung  von  Sulfaten 
mittels  BaCrO^  vgl.  Bd.  I,  1.  S.  .5-55.  —  Die  Überführung  von  KXr^O;  in  normales  Chromat 
durcli  die  hydrolytisch  gespaltenen  Salze  sclnvacher  Säuren  und  die  damit  verbundene 
Farbenänderung  dient  zur  kolorimetrischen  Best,  der  Säureaffinität:  J.  H.  Kastle  u. 
B.  C.  Keiser  [Am.  Chem.  J.  17,  (189-5)  443).  —  Eine  Lösung  von  50  ü'  CrOo  in  1(M)  com  ver- 
dünnter HNO.,  wird  zur  x\bsorption  von  NO  in  der  Gasanalyse  empfohlen:  C.  Böhmer  (Z. 
anal.  Chem.  21,  (1882)  212;  J.  B.  1882,  1270).  —  Sehr  geringe  Mengen  von  Aniünsalzen 
werden  durch  K2Cr20-  tiefschwarz  gefärbt  und  lassen  sich  so  sichtbar  machen :  S.  Graavitz 
iCompt.  rend.  87,  (1878)  844).  —  Nachweis  von  Eiweiß  im  Harn:  G.  Guerin  [J.  Pharm.  Chim. 
\h]  27,  362.  Rep.  Chem.  Zffj.ll,  (1893)  113):  0.  Rüsenbach  {Pharm.  Ztg.  37,  (1892)  489).  — 
Trennumr  des  Chinins  von  den  Nebenalkaloiden  durch  Fällunir  als  schwerlösliches  Chromat: 
J.  C.  de  Vrij  [l^ederl.  Tijdschr.  Pharm.  1889,  76;  Pharm.  Ztg.  34,  (1889)  238).  —  Kach- 
Aveis  von  Cocain:  C.Metzger  [Pharm.  Ztg.  34,  697;  C.-B.  18901,  352). —  Über  Verwendung 
von  Bleichromat  bei  der  Elementaranalvse  organischer  Verbb.  vgl.  V.  Meyer  u.  Paul  Jacob- 
son [Organische  Chemie  2.  Aufl.  1906.  Bd.  I,  1.  S.  15  u.  ff.). 

K.  Aualytisclies.  I.  yacha-eis.  a)  In  Chromo-  nnd  Chrom isctlzen.  —  Allgemeines 
analytisches  Verhalten  derselben  vgl,  S.  341  u,  S.  354.  —  Nachweis  von  Gr203  neben  Oxyden 
des  Fe.  AI  und  Mn  durch  Oxydation  mittels  KMnO^  und  Reduktion  des  überschüssigen 
KMn04  durch  A..  wobei  die  ülirigen  Oxyde  ausfallen  und  sich  löshches,  an  der  Farbe  kennt- 
liches Chromat  im  Filtrat  befindet:  Ed.  Donath  u.  Rud.  Jeller  (Rep.  anal.  Chem.  7,  (1887) 
3.3):  Anton  Seyda  (Chem.  Ztg.  22.  (1898)  1085).  Mit  frisch  gefölltem  UnO^:  Marghal 
n.  WiERxiK  [Z.  angeir.  Chem.  4.  (1891).  511  :  J.  B.  1891.  2490).  —Qualitative  Trennung  durch 
Oxvdation  mit  H',02  oder  Na202:  Oskar  Kassner  {Arch.  Pharm.  232,  (1894)  226):  Th,  Polegk 
{Bcr.  27,  (1 894)  lOol) :  R.  B.  Riggs  {Am.  J.  sei.  [Sill.)  48,  ( 1 894)  409) ;  H.  Fresenius  u.  H.  Bayerlein 
[Z.  anal.  Chem.  37.  (1898)  31).  Ist  die  Oxydation  zu  Chromat  noch  nicht  ganz  beendet,  so 
Avird  durcli  einen  Tropfen  Essigsäure  eine  violette  bis  purpurne  Färbung  erzeugt :  F.  H. 
Algock  {Pharm.  J.  [4]  25.  (1907)  211).  —  Durch  Oxydation  mit  HNO.  und  KCIO,:  Barff  (Z. 
anal.  Chem.Q.  (1867)  44.5):  Leopoldo  Giagomelli  {UOrosi  18,  (1895)  48),  —  Durch  Schmelzen 
mit  KNO3  und  KHSO4:  Southerden  {Chem.  X.  89,  183;  C.-B.  1904  I.  1373),  mit  Ammonium- 
persulfat: G.  V.  Knorre  [Z.  angeiv.  Chem.  16,  (190.3)  1097). 

b)  In  Chromaten.  —  Verhalten  gegen  Fällungsmittel  usw.  vgl.  bei  Chromaten  und  S.  235.  — 
Farbenreaktionen:  Blaufärbung  mit  Guajaktinktur  oder  Diphenylaminsulfat:  Pander  {Phar- 
makol.  Inst.  Dorpat,  Berliner  Min.  Wochenschr.  25,  (1888)  835);  J.  Froidevaux  {J.  Pharm. 
Chim.[iS]  4,  (1896)  15.5).  Färbung  von  KgCrgO;  mit  Phenol  und  Oricin:  D.  Lindo  [Chem.  N. 
58,  (1888)  28).  Über  Anwendung  von  Diphenylcarbohvdrazid  als  empfindliches  Pieagens : 
Cazeneuve  {Chem.  Ztg.  24:,  (1900)  684;  .1.  Pharm.  Chim.\ß]  12.  (1900)  1-50;  Bull.  soc.  chim. 
(3]  23,  (1900)  701 ;  25.  (1901)  761).  —  Nachweis  beruhend  auf  der  Ausscheidung  von  J  aus 
einer  Lsg.  von  KJ  durch  Chromat :  F.  A.  Holton  {Am.  Chem.  J.  7,  (188.5)  2-50).  —  Wichtigste 
Farbenreaklion  auf  Chromat,  Schütteln  mit  HgOg  und  Ae.  und  Blaufärbung.  Vgl.  Anwendung 
von  Cr  für  die  Analyse,  S.  335,  ferner  bei  Bestimmung.  S.  337,  und  bei  Perchrom  säuren.  — 
Über  Empfindlichkeit  von  kolorimetrischen  Methoden:  D.  W.  Horn  (Am.  Chem.  .T.  35, 
(1906)  253), — Nachweis  von  Dichromat  in  neutralem  Chromat:  M.Richter  (Z.  anal.  Chem. 
21,  (1882)  368);  von  freier  Chromsäure  neben  Dichromat  und  von  Monoclu'omat  neben 
Dichromat:  E.Donath  (Z.  anal.  Chem.  \^,  (1879|  78):  Nachweis  von  NaaCi-gO;  als  Ver- 
unreinigung von  K2Cr20-:  E.  Lauber  [Färh.-Ztg.  1891,  296;  C.-B.  189111,  327).  —  Er- 
kennung von  Chromaten  neben  Arseniten  :  N.  Tarugi   (Gazz.  chim.  ital.  25  II,   (189-5)  248). 

Mikrochemische  Reaktionen :  K.  Haushofer  (5t^r.  18!  Ref.  (188.5)  2.38):  Behrens  (Z.  anal. 
Chem.  30,  (1891)  161):  Sghoorl  {Chem.  WeeUJ.i,  (1907)  813,  C.-B.  19081,  408).  —  Spektro- 
.skopischer  Nachweis  des  Cr.  vd.  Verhalten  von  Chromverbb.  in  der  Platinspirale :  Bunsen 
(Ann.  138,  (1866)  257). 

IL  Bestimmung.  1.  Geirichtsanalgtisch.  a)  Als  Ct^O..  —  Nach  Fällung  mit  (NH^)2S, 
NH3.  Vgl.  a.  Donath  u.  Jolles  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  96).  Nach  Fällung  mit  NagS^Oj: 
Faktor  (Z.  annl.  Chem.  39,  (1900)  347).  —  Durch  NH,  in  Ggw.  von  Hvdroxvlamin :  P.  Jan- 
NA.SCH  u.  .1.  Mai   [Ber.  26,  (1893)    1786):   -Jannasch   (Leitfaden   der   GewicMsa'nahjse,   2.  Aufl. 
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S.  li")o);  Kühl  (Disserlatio»,  Heidelberg  1901,  S.  :24);  Fkiedheim  u.  Hasexclever  iZ.anal.  Chem. 
44,  (1905)  594);  Jannasch  u.  Rühl  {J.  prakt.  Chem.  [2]  72.  (1905)  1).—  Durch  Fällung  mit 
Kaliumjüdidjodat:  A.Stock  u.  Curx.  Massagiu  {Ber.  34,  (1901)  467).  —  Beim  Arbeiten  in 
Glasgetäüen  werden  zu  hohe  Werte  erhallen,  da  sämtliche  Flüssigkeiten  aus  dem  Glase  SiO, 
und  Ca(OH\  aufnehmen.  Souchay  yZ.  anal.  Chem.  4.  (1865)  66);  Wilm  \Ber.  12,  (1879)  -2172, 
^iJ23):  siehe"  auch  Treadwell  {Ber.  15,  (1882)  1392). 

Reduktion  von  Chromaten  und  Dichromaten  zu  Cluomiverbindungen  und  darauffolgende 
Bestimmung  des  CraO, :  Souchay  [Z.  anal.  CÄt^w.  4,  (1S65)  66).  Mittels  HNÜ3  und  A. :  T.  W. 
HoGG  [J.Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  840);  mit  SOo,  Sulfit  oder  Bisulfit:  E.Waller  u.  H.  T.  Vulte 
{Chem.  .Y.66,  (1892)  17);  Edm.  Clark (J.^/??.  Chem.Socll,  (1895)  327):  A.  E.  Hunt,  G.  H.Clapp, 
J.O.Handy  {Chein.  N.  ^h.  (1892)  235);  G.  ton  Knorre  {Z.  angeu:  Chem.l^,  (1903)  1097); 
durch  HoS  und  HCl:  Fresenius  {Quant.  Änal.l^X^llh,  246):  durch  Alkahnitrit :  J.  Spüller  u. 
S.  Kalman  (Chem.  ZUj.  17,  ^1893)  1208.  1360.  1412):  mit  Hydroxylaminchlorhydrat :  P.  Jannasch 
u.  Friehr.  Rühl  [J.  prakt.  Chem.  [2]  72.  (1905)  10);  durch  schwaches  Erwärmen  mit  Hvdrazin- 
<^ulfat:  W.  Herz  {Ber.  35.  (1902)  949).  Über  Reduktion  mit  Palladium wasserstofif:  Älfr.  C. 
Chapman  {Änahjst  29.  (1904)  348).  —  Überführung  von  (NH4)2Cr04  oder  (NH4).>Cr,07  in  Cr^O^ 
durch  Erhitzen  und  Bestimmung  desselben:  D.  Dobroserüoff  (J.  russ.  phys.  6^e.s.  35.  (1903) 
408).  —  Überführung  von  Alkalichromat  in  Mercurochromat  und  desselben  in  Cr^O, : 
W'.  GiBBS  iZ.  anal.  Chem.  12,  (1873)  309):  Treadwell  [Anahjt.  Chem.  II.  1905.  80j.  -  Chromi- 
salze  mit  llüchtigen  Säuren  können  durch  Glühen  in  CroO.  verwandelt  werden.  Vgl.  Fresenius 
(Quant.  Anal  II.  1875,  246). 

b)  Bestimnumg  als  Chromphosphat,  durch  Fällen  mit  AlkaUphosphat  in  essigsaurer  Lsg. : 
Ad.  Carnot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  482:  Z.  anal.  Chem.  22.  (1883)  244):  Ch.  L.  Bloxam 
(Chem.  N.  52.  (1885)  109) :  J.  0.  Arnold  u.  Henry  J.  Harüy  [Chem.  X  57.  (1888)  153). 

c)  Bestimnumg  als  Barvuni-,  lizw.  Blei-  oder  Silberchromat.  —  Als  BaCrO^ :  Gibbs 
{Z.anal.  Chem.  12,  309;  C.-B.  1873,  281).  Vgl.  a.  Treadwell  {Anal.  Chem.  H.  1905,  81). 
Chancel  {Compt.  rend.  43,  (1856)  927);  über  Bestimmung  als  PbCrO^:  Louis  Duparc  u.  Auguste 
Leuba  {Ann.  chhn.  anal.  appl.  9,  (1904)  201):  F.  Ibbotson  u.  R.  Howden  (67««//.  X  90,  (1004) 
320):  Edm.  Clark  {./.  Am.  Chem.  Soc.  17.  (1895)  327):  als  AggCrO^ :  F.  Southerden  (Chem.  N. 
89,  (1904)  183j. 

Überführung  von  CroO.^  in  CrOg.  Durch  HoO.^:  Ad.  Carnot  [Com/jf.  rend.  101,  (18SvS) 
997);  durch  NaOH  und  KsFelCNjg  bzw.  durch  NaOH  und  Brom:  R.Wagner  [Z.  anal.  Chem. 
17.  (1878)  354):  durch  Cl  bei  Ggw.  von  Alkali:  Fresenius  {Quant.  Anal.i,  1875,  246):  durch 
KCIOo  und  HXÜ3:  Frieiihkim  (Quant.  Anal.  2.  Aufl.  1905.  107):  vgl.  auch  Pawolleck  (Ber. 
16,  (1883)  3008). 

2.  Mafianahfliich.  —  Überführung  von  Gr203  oder  Cr(0H)3  in  Chromat  durch  titriertes 
KMnO^ :  Bohlig  [Z.  anal.  Chem.  9.  (1870)  357):  duich  Schmelzen  mit  KOH  und  KCIO3,  Versetzen 
mit  FeSO^  und  Titration  mit  K:Mn04:  Schwarz  {Ann.  69,  209:  J.  B.  1851,  137).  —  Reduktion 
von  Chromat  durch  Ferrosalz.  Zurücktitrieren  des  überschüssigen  Ferrosalzes  durch  KMnü^ 
oder  lvoCr.,0- :  GALBRAiTu'sche  Methode  {Chem.X.  35,  (1877)  151).  Näheres  darüber:  H.  Schwarz 
Z.  anal.  Chem.  22.  (1883)  530);  H.  Vignal  (Bull.  sor.  chim.  [2j  45.  (1886)  171):  T.  W.  Hogg 
{J.  Soc.  Chc^n.  Ind.  10.  (1891)340):  R.  L.  Leffler  (Chem.  X.  n.  (1898)  156):  Bollenbach 
{Chem.  Zt</.  ^\.  (1907)760).  —  Jodometrische  Bestimmung  von  CrO, :  Bunsen  (Ann.  86. 
(1853)  27in:  K.  Zulkowsky  \J.  prakt.  Chem.  103,  (1868)  351  :  Z.  anal."  Chem.  8.  (1869)  74); 
Galeraith  {Chem.  X.  39.  (1n79)  276);  W.  J.  Sell  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  292;  Dingl. 
234,  (1879)  160;  Chem.  X.  54,  (1886)  299:  Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  730);  W.  Diehl 
{Dinql.  246,  (1882)  196):  C.  de  la  Harpe  u.  Frederic  Reverdin  (Bull.  soc.  chim.  :3j  1. 
(1889)  163);  S.  U.  Pickerlxg  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  128);  H.  R.  Procter  {J.Soc.  Chem. 
Ind.  16,  (1897)  412);  F.  Kebler  {Am.  Journ.  Pharm.  \^\,  395;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902) 
55:  Am.  J.  Pharm.  73,  395);  Laüngelot  W.  Andrew^s  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25^  (1903) 
756).  —  Reduktion  mit  SnCl.^.  Zusatz  von  überschüssigem  FCCI3  und  Rücktitration  des 
gebildeten  FeCIo  mit  KaCroO, :  C.  Harvey  {Chem.  X.  47,  86,  J.  B.  1883,  1560).  —  Re- 
duktionsverfahren mittels  AS2O3:  R.  Namias  {Gazz.  chim.  ital.  221,  (1892)  508):  Ph.  Brow- 
ning {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  1,  (189(;),  35);  REiCH.i^RD  {Chem.  Ztg.  24,  (1900)  563);  Langer  {C.-B. 
190511,  445).  —  Titration  mit  K4Fe(CN)6  unter  Anwendung  von  FeCij  als  Indikator:  C. 
Rl^e  {J.  prakt.  Chem.  95,  53;  C.-B.  1865,  1022).  —  Durch  gleichzeitige  Einw.  von  Jodid  und 
Jodat  wird  Chromisulfat  hydrolysiert  und  durch  die  entstehende  HjSO^  eine  entsprechende 
Menge  Jod  frei  gemacht,  welches  bestimmt  wird:  Seth  E.  Moody  {Am.  J.  sei.  {Sil f.)  [4]  22, 
176;  C.-5.  1906H,  1106;  Z.  anorg.  Chem.  oA.  (1906)  123).  —  Bestimmung  mittels  H^Oj; 
In  der  Kälte  wird  in  saurer  Lsg.  CtO^  durch  HgOg  zu  CraO,  reduziert  und  die  verbrauchte 
Menge  des  Peroxvds  bestimmt.  A.  Carnot  {Compt.  rend.  107,  (1888)  948,  997;  Bull.  soc. 
chim.  [3j  1,  (1889)  275 ;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  335,  336).  Vgl.  ferner  Armand  Perrault 
(Monif.  seient.  [4J  6,  (1892)   722).  —  Titration  von  Chromaten  mit  BaCi^  unter  Anwendung 
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von  Hämatoxylin  als  Tüpfeliudikator :  P.  Soltsien  {Pharm.  Ztf/.  35,  (ISyO)  37i2:  Z.  anal, 
Cheni.^%  (1894)  362;  Rev.  Internat,  falsif.  H,  (1895)  138);  mit  übersclnlssigem  AgNOg  und 
Rücktitration  mit  NaCI:  M.  Richter  {Cheui.  Ztg.  5,  (1881)  851).  ^    '■. 

3.  Gasanalytisch,  —  Das  Vol.  des  bei  der  Rk.  zwischen  CrOg  und  H2O2  freiwerdendeu 
O  wird  bestimmt:  A.  Baumanx  {Z.  angetc.  Chem.  i,  (1891)  135,  328,  450)'  Vgl.  auch  Hintz 
u.  Weber  {Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  436);  L.  Marghlewski  {Z.  angeiv.  Chem.  4,  (1891)  392).  — 
Messung  des  N,  der  bei  der  Oxydation  von  Hydra zinsulfat  durch  Chromate  freigemacht 
wird:  Attilio  Purgotti  {Gazz.  chim.  ital.  26  II.  (1896)  559);  U.  Roberto  u.  F.  Roncali 
{L'Industria  Chim.Q,  (1904)  178). 

4.  Elektro! y tisch.  —  Verhalten  der  Chromverbb.  bei  der  Elektrolyse:  Lugkow  {Z.  anal. 
Chem.  19,  (1880)  9.  18).  —  Bestimmung  durch  Elektrolyse:  Ralph  E.  Myers  (J.  Am.  Chem\ 
Soc.  26,  (1904)  1124);  Cowper-Goles  {Chem.  K  81,  (1900)  16;  C.-B.  19001.  489);  Brand 
{Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  595).  Vgl.  ferner  Engels  {Cliem.  Rundschau  1896.  5);  Neüjunn 
{Chem.  Z.  24.  (1900)  455). 

5.  Kolon'wetrlsch.  —  Mittels  Chromi.sulfatlsgg. :  T.  W.  Hogg  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  10, 
(1891)  340);  mit  KjCrO^-Lsg.:  L.  de  Konixck  {Pharm.  Ztg.  78,  (1889)  594):  mit  NaaCrO^-Lsg. : 
W.  F.  HiLLEBRAND  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20.  (1898)  454).  Vgl.  auch  F.W.  Richardson.  W.  Mann 
u.  W.  Hanson  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  22.  (1903)  614);  D.  W.  Horx  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  25.3)^ 
A.  MouLiN  {Bull.  soc.  chmK  [3]  31,  (1904)  295). 

6.  Besondere  Fälle.  —  Bestimmung  von  Chromiverbb.  neben  r.hromat:  Es  wird  zuei*st 
in  saurer  Lsg.  Chromat  durch  H.,0._,  zu  CroOo  reduziert,  dann  in  heißer  alkalischer  oder 
ammoniakahsclier  Lsg.  das  gesamte  CroO.,  mit  HjO^  zu  CrOo  oxydiert.  A.  Carnot  {Compt. 
read.  107,  (1888)  997;  BidL  soc.  chhn.  [^]1,  (1889)  275;  Atm.  Mineral.  [9]  6,  (1894)  550).  — 
Bestimmung  von  Dichromat  neben  Chromat:  Nur  freie  Ghromsäure  gibt  mit  H0O2  und  Ae. 
Blaufärbung.  Diese  wird  aber  durch  zugesetzte  H2SO4  erst  in  Freiheit  gesetzt,  Avenn  das 
Chromat  vollständig  durch  dieselbe  in  Dichromat  umgewandelt  ist.  Man  titriert  also  bei 
Ggw.  von  H2O2  und  Ae.  mit  H2SO4  und  ermittelt  so  die  Menge  des  vorhandenen  Chromats, 
durch  Titration  bis  zur  beginnenden  Blaufärbung.  Norman  Mac  Culloch  {Chem.  N.  55,  2; 
Dingl.  263,  386;  C.-B.  1887,  151);  vgl.  ferner  J.  A.  AVn.soN  {Z.  angew.  Chem.  3,  (1890)  187).  — 
Bestimmung  des  Dichroraats  durch  Alkali  mit  Phenolphthalein  als  Indikator:  Richter  (CÄew. 
Ztg.  1881.  951;  Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  205);  H.  R.  Procter  (,/.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897) 
412).  —  Titration  mit  H2SO4  und  dem  Indikator  Lacm.oid,  gegen  v,^elches  Dichromat  neutral, 
Chromat  alkalisch  reagiert:  -I.  A.  Wilson  (CAem.  Ztg.  Rep.  14,  (1890)  39;  Z.  angew.  Chem.  3, 
(1890)  187;  Chem.  Trade  J.  6,  (1890)  92);  R.  T.  Thomson  {Chem.  N.  52,'  (188.5)  29). 

Bestimmung  des  Cr03  durch  Fällung  mit  Pb(N03)2  nnd  Rest,  des  überschüssigen  Pb  im 
Filtrat :  Ruoss  {Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  430).  —  Best,  des  Chroms  bei  Ggw.  organischer 
Substanzen:  T.  Pomeroy  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883/84)  41;  Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  424). 

III.  Trennung.  —  Von  Alutnimum.  —  Durch  Fällen  von  AI  als  Phosphat:  Ad.  Carnot 
{Compt.  rend.  93,  (1881)  154;  94,  (1882)  1313:  Bxdl.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  482);  Harry 
Brearley  {Chem.  N.  77,  (1898)  179;  Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  713).  S.  ferner  A.  A.  Blair 
{Dlngl.  226,  (1877)  398);  Dexter  {Pogg.  89,  (1853)  142);  Gibbs  {Z,  anal.  Chem.  3,  (1864) 
327);  W.  Appelius  u.  Hans  Sichling  {Collegium  1904,  124;  C.-5.  1904  1,  1428):  E.Waller 
u.  H.  T.  Vulte  {Chem.  N.  66,  (1892)  17);  P.  .Jannasch  u.  E.  v.  Cloedt  {Z.  anorg.  Chem.  10, 
(1895)  402);  Friedheim  u.  Brühl  {Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  708):  Treadwell  {Lehrh.  der 
'anal.  Chem.  \\,  1905,  88).  Elektroiytisch:  Th.  Moore  (C/^^^/z^  JV.  54,  (188?))  300):  Ralph 
E.  Myers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1127). 

Von  Arsen.  —  Mittels  Ammoniummolybdates:  Fresenius  {Quant.  Anal.  6.  Aufl.  1875,  629). 

Von  Beryllium.  —  Vgl.  Ralph  E.  Myers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1128). 

VonCadmium.  —  Elektrolytisch:  Donald  S.  Ashbrook (t7. -4m.  Chem.  Soc.  26,(1904)1288); 
wie  Trennung  von  Cd  und  Zn:  Kollock  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  805);  Hintz  u. 
Weber. 

Von  Eisen.  —  Aus  essigsaurer  Lsg.  mittels  Mg,  wobei  das  Fe  vollständig  ausfällt: 
H.  N.  Warren  {Chem.  X.  60,  187;  J.  B.  1889,  2309).  —  Aus  einem  Gemenge  von  Ferro- 
und  Chromisalz  durch  Fällung  des  Cr  mit  CuO:  FERsoz{AmK  Chim.  P7?</5. 58, (1835)  199;  J.  B. 
1837,  157).  Entfernung  der  Hauptmenge  des  Fe  durch  Natriumcuprichlorid:  R.  Schöffel 
{Ber.  12,  (1879)  1863).  Fällung  des  Cr  in  einer  bei  Luftabschluß  dargestellten  Lsg.  von  Chroni- 
eisen  mit  BaCOg:  Fresenius  {Quantitative  Analyse  1877,  Bd.  II,  446);  vgl.  dazu  E.  Döhlkr 
{Chem.  Ztg.  23,  (1899)  868).  Trennung  mittels  Trimethylamin:  P.  Vionon  {Compt.  rend.  100, 
(1885)  638).  Durch  Glycerinnat ronlauge:  Donath  {IHngl.  229,  (1878)  542).  Durch  Na20o: 
Kassner  {Arch.  Pharm.  232,  226;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  595).  Durch  ^\^0^:  P.  Jannasch 
u.  v.  Cloedt  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  401);  vgl.  dazu  Friedheim  u.  Brühl' (Z.  anal.  Chem. 
38,  (1890)  70.5).  Mit  ZnO :  Alfr.  Ziegler  {Dingl.  274,  (1889)  524;  275.  (1890)  91;  Monit. 
scient.  [41  4,  (1890)  600).    Durch  Überführung  in  die  Chloride:  Fr.  St.  Havens  u.  A.  F.  Way 
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{Am.  J.  sei.  [Sm.)  [ij  8.  (1899)  :>17);  Roy  l).  Hall  (./.  Am.  Chem.  Sot:  20,  (19U4j  1235). 
S.  ferner  E.Donath  {Ber.U,  (1881)  982).  Trennung  durch  Nitroso-ß-Naphthol:  G.  v.Knorre 
(Ber.  20,  (1887)  289;  Z.  analChem.  28,  (1889)  237;  Z.  angew.  Chem.  10,  (1903)  1105);  vgl.  auch 
MEim:cKE  [Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)238).  Mit  HCl  und  Ae.:  Hanriot  {Bull.  soc.  dum.  |3)  7, 
(1892)  161;  C.-i>.  1892  I,  710).  Versuche  einer  Trennung  mittels  Natriumacelal:  Fr.  Mayer 
i?pr.22,(1889)  2027);  Harry  Brearlky  {Chem.  N.  70,  (1897)  17.5).  Kritik  zur  Trennung  von  Fe 
undCrO.,:  Harry  Brearley  {Chem.  lY.  70,  (1897)  175;  77,  (1898)  49);  zur  GALBRAiTn'schen 
Methode:  Rudolf  Leffler  {Chem.  N.  77,  (1898)  150).  —  Trennung  durch  Elektrolyse:  Alex. 
Classen  {Ber.U,  (1881)2777;  Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  419);  Charles  A.  Kohn  u.  J.  Wood- 
(JATE  (J.  Sor.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  250;  0.  Piloty  {Ber.  27,  (1894)  280);  Tn.  Moore  {Chem.  N.  53. 
(1880)  209;  54,  (1886)  300);  A.  Flscher  {Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  134).  —  Zur  Trennung 
von  Cr  und  Fe  vgl.  auch  Treadwell  {Analyt.  Chem.  II,  1905,  87);  Crooks  {Select  Methmh 
of  chem.  anah/sis  1904,  184). 

Von  Kobalt.  —  Mit  GuO:  Persoz  {Ann.  Chim.  Bhys.  58,  (1835)  199).  Elektrolvti>ch: 
Classen  {Ber.ll,  (1884)  2484;  Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  255). 

Von  Kupfer.  —  Durch  Elektrolyse:  Classen  {Ber.  17.  (1884)  2471);  E.F.Smith  {Am. 
Chem.  J.  12,  (1890)  329);  Chem.  N.  Ol.  (1890)  282);  Fernberger  u.  E.  F.  Säuth  (./.  Am. 
Chem.  Soc.  21,  (1899)  1003):  Hintz  u.  Weber  {Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  204):  A.'^hbruoi: 
(,;.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  1283).  Durch  NHgOH:  P.  Jannasch  u.  Fr.  Rühl  {J.  pralt.  Chem. 
i2]  72,  (1^0.5)  1):  Jannasch  u.  Cohen  {J.  prahf.  Chem.  [2]  72,  (190.5)  22). 

V(yn  Mangan.  —  Durch  BaCOg:  Schwarzenberg  {Ann.  97,  (1850)  216);  vgl.  Fresenuj.s 
{Qvanf.  Anal.  (1875)  I,  570);  durch  Oxydation  mit  Ammoniumpersulfat:  M.  Dittrich  u. 
C.  Hassel  (i^^y.  30,  (1903)284):  Max  Salinger  {Z.  anorg.  Chem.  33,  (190.3)  322):  v.  Knorrk 
{Z.  angew.  Chem.  10,  (1903)  1097;  Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  1):  durch  Na^O.:  Kassner 
{Arch.  Pharm.  232,  (1894)  220;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  595);  durch  HgOa:  Jannasch  u. 
E.  V.  Cloedt  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  388);  vgl.  dazu  Friedheim  u.  Brühl  '{Z.  anal.  Chem. 
38,  (1899)  703).  Vgl.  ferner:  Harry  Brearley  {Chem.  N.  77,  (1898)  131);  F.  Ibbotson  u. 
Pt.  Howden  (C7u'm.  JV.  91,  (1905)  3);  A.  Kleine  {St.  u.  Eisen  2b,  (1905)  1305;  20.  (1906)396); 
Walters  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  15.50);  Philips  {St.  u.  Ehen  27.  (1907)  1164);  Gregory 
u.  Mc.  Callum  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1846).  Durch  Oxvdation  mit  Natriumbismutat :  Gregory 
u.  Mc.  Callum  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1846). 

Von  Xickel.  —  Durch  CuO:  Persoz  {Ann.  Chim.  Phijs.  58,  (1835)  199).  Durch  NHgOH 
in  alkal.  Lsg.:  Jannasgh  u.  Rühl  {J.  prali.  Chem.  [2]  72,  (1905)  2).  Durch  Dimethylglyoxini 
in  Gg^v.  von  Weinsäure,  NH3,  und  Ammoniumsalzen:  Brunck  {Z.  angew.  Chem.  20,  (1907) 
1850).  Durch  Elektrolyse:  Th.  Moore  {Chem.  N.  54.  (1886)  300);  0.  Piloty  {Ber.  27,  (1894) 
280);  A.  Fischer  {Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  134). 

Von  Palladinm.  —  Durch  Hydrazinsulfat:  P.  Jannasch  u.  L.  Rostosky  iBer.  37,  (1904) 
.2441). 

Von  Pho.yjhor.  —  Vgl.:  L.  J.  Cohen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1196). 

Von  Quecksilber.  —  Durch  NHgOH  in  ammoniakal.  Lsg.:  P.  Jannasch  u.  Alfffjis  (i^er. 
31,  (1898)  2383).   Elektrolytisch  aus  salpetersaurer  Lsg.:  Classen  u.  Ludwig  {Ber.  19,  (1886)323). 

Von  Silber.  —  Mittels  rotierender  Anode  in  salpetersaurer  Lsg.:  Ashbrook  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,   1289:  C.-B.  1904 II ,  1761);    vgl.  ferner  Otto  Mayer  {Ber.  ^,    (1903)  1740). 

Von  Titan.  —  M.  Chatard  {Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  100;  Bull.  Unit.  Stat.  GeoloQ. 
Survey  78,  (1892)  87). 

Von  Uran.  -  W.  Gibbs  {Am.J.ftci.{Sill.)  [3]  4,  HO;  C.-B.  1873,  281);  Ditte  {Ann. 
Chim.  Phi/s.  [5]  12,  (1877)  13.5):  Jaz.  Formanek  {Listij  chemicke  {Prag)  11.  (1887)  217); 
Classen  {Ber.  17,  (1884)  2483). 

Von  Vanadin.  —  Vgl.  Bd.  111,  2,  S.  72. 

Von  Wismut .  —  In  schwefelsaurer  Lsg.  elektrolytisch :  Smith  u.  Knerr  {Am.  Chem.  J. 
8,  (1886)  206). 

Von  Wolfram.  —  A.  G.TMac  Kenna  {Chem.  N.  82.  (1900)  07);  v.  Knorre  {St.  u.  Eisen 
27,  (1907)  1251);  UismcnsES  {St.  u.  Eisen  27,  (1907)  1418). 

Von  Zink.  —  Mit  CuO:  Persoz  {Ann.  Chim.  Phys.  58,  (1835)  199).  Durch  NH,  : 
C.  Reinhardt  {St.  n.  Eisen  9,  (1889)  404).  Durch  KOH:  H.  Baubigny  {Compt.  rend.  108, 
(1889)  236).  Elektrolytisch:  (Blassen  {Ber.  17,  (1884)  2482);  vgl.  auch  Crooks  {Select 
Methode,  1894,  149). 

Von  Zinn.  —  Durch  Elektrolyse  in  saurer  oxalsaurer  Lsg.:  Puschin  {Z.  Elekfrochem, 
13,  (1907)  154;  J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  764). 

Trennung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  mehrerer  Metalle  der  Ammonium sulfid- 
gruppe.  —  Allgemeines.  Northcote  u.  Church  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  0,  54;  J.  B.  1858, 
.673),  Vgl.  ferner  Dexter  {Pogg.  Ann.  89,  (1853)  142;  J.  prakf.  Clua.  59,  (1853)  175);  Gibbs 
{Z.  anal  Chem.%  (1804)  320);  Fresenius  {Quant.  Analyt'  187511,  564,  581).    In  den  meisten 
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Fällen  wird  Cr  durch  ein  Oxydationsmittel  in  lösliches  Chromat  übergeführt,  während  die 
Oxyde  der  anderen  Metalle  ausfallen  und  abfiltriert  werden.  Vgl.  darüber  im  Abschnitt  C)  S.  '6i\ 
u  S  ^^55.  Über  Oxydation  mit  alkalischem  HgOo  siehe  speziell:  Hakowsky  {Rep.  anal.  Che m. 
1884,  220;  J.  B.  1884,  1562);  Ad.  Garnot  {Com'pf.  rend.  107,  (1888)  997;  Bull.  soc.  chim.[3] 
1.  (1889)  275);  P.  Jannasch  ii.  E.  von  Cloedt  {Z.  anorg.  Chcm,  10,  (1895)  401).  Dazu  Kritik 
von  Carl  Friedheim  u.  E.  Brühl  [Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  681).  —  Trennung  von  Fe,  AI. 
Mn  mit  KMnO^  in  alkal.  Lsg.:  Donath  u.  Jeller  {Rep.  anal.  Chem.  1887;  33;  J.  B.  1887, 
^424);  von  Mn.  Zn,  Ni,  Mg  durch  Fällen  als  CraOg  in  Ggw.  von  Hydroxylamin:  P.  Jannasch 
u.  Fr.  RüHL  (J.  2»'akf.  Chem.  \^]  72,  (1905)  10);  von  Fecund  Mn  'durch  Fällen  mit  ZiiO: 
C.  Reichardt  {St.  n.  Eisen  9,  (1889)  404);  Alfr.  Ziegler  {Dingl.  274,  (1889)  513);  von  den 
alkalischen  Erden,  Fe.  Mn,  Co,  Ni  durch  Fällung  als  Phosphat  in  essigsaurer  Lsg.: 
Ch.  L.  Bloxam  {Chem.  N.  52,  (1885)  109):  von  AI  und  Fe  mittels  KCIO3  und  HNO.:  Barff 
{Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  445).  Durch  Elektrolvse,  von  Fe,  AI  und  Mn:  Alex.  Classen 
(ßf'/-.  14,  (1881)  2771:  Dmgl.24:2,  (1881)  440):  von  Mn  und  Co:  Classen  (5er.  17,(1884)  2484). 
iV.  Spezielle  Methoden,  a)  Chromhaltige  Mineralien  und  Legierungen.  —  Äufschließung 
durch  Schmelzen. —  Mit  Soda:  Louis  Düparc  u.  Auguste  Leuba  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  9, 

(1904)  201).  Mit  NaOH  und  K2GO3:  C.  H.ussermann  {Chem.  Ztg.  1891,  1601).  Mit  NajCO. 
und  NaNO,:  Em.  Campagne  {Bull.  soc.  chiw.  [3]  31,  (1904)  962).  Mit  KgCÖ..  NagCO.  und 
CaO  oder  MgO:  J.  E.  Stead  {J.  of  the  Iran  and  Steel  Inst.:  Monif.  scienf.  [4]  91.  (1895)  110); 
Otto  Herting  [Z.  angeir.  Chem.  14,  (1901)  165).  Mit  NaOH  und  MgO  oder  Ca{OH).j:  John 
Clark  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  11.  (1892)  .501:  12,  (1893)  340):  E.  Priwoznik  {Z.  angew.  Chem. 
1,  (1888)  301).  Mit  NaKCO.  und  Borax:  E.  Waller  u.  H.  T.  Vulte  {Chem.  N.  66.  (1892)  17: 
School  of  Mines  Quartcrhj  13,  Nr.  3,  (1892)):  R.  W.  Emerson  Mac  Ivor  {Chem.  X.  82,  (1900) 
97):  Rudolf  Fieber  {Chem.  Ztg.  24.  (1900)  333):  L.  Perl  u.  Y.  Stefko  {St.  n.  Eisen  24,  (1904) 
1373).  Mit  KOH  oder  NaOH  im  Eisentiegei:  H.  N.  Morse  u.  W.  C.  Day  {Am.  Chem.  J.  3, 
(1881)  163);  im  Silbertiegel:  Pellet  {Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  83):  H.Schwarz  iZ.  anal. 
Chem.  22.  (1883)  530):  C.  A.  Burghardt  {Chem.  X.  61.  (1890)  260:  J.  Soc.  chem.  Ind.  9, 
(1890)  417).  Mit  Natronkalk  und  KCIO^:  C.  Reinhardt  (Chem.  Ztg.  13,  (1889)  430).  Mit 
NaNOa,  oder  einer  Mischung  von  NaCl,  NajCOo  und  KCIO3:  Alfr.  Ziegler  {Dingl.  274,  (1889) 
513).  Mit  HCl  und  KCIO.:  C.  Reinhardt  (67.  u.  Eisen  9.  (1889)  404).  Mit  KHSO^  oder 
NaHS04:  A.  Ziegler  {Dingl.  275,  (1890)  91;  Monit.  scient.  [4]  4,  (1890)  603);  Edm.  Clark 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  327).  —  Aufschliefmnif  durch  Persulfat:  Ibbotson  u.  Ho^vdex 
{Chem.  X.  90,  (1904)  320):  Walters  {J.  Am.  Chcm.  Soc.  27,  (1905)  1550):  A.  Kleine  (67.  u. 
Eisen  25,  (1905)  1305;  26,  (1906)  396);  Philips  {St.  u.  Eisen  27,  (1907)  1164);  Gregory  u. 
Mo.  Callum  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1846).  —  Aufschließung  durch  Oxvdation  mittels  Super- 
oxyden.  Mit  BaOg:  En.  Donath  {Dingl.  2a'd.  (1887)  245:  Chem.  Z^/.  1891.  1085);  Ant.  Bau- 
MÄNN  {Z.  onf/en:  Chem.  4,  (1891)  139).  Mit  Na-^Og:  J.  Spüller  u.  S.  Kalman  {Chem.  Ztg.  17, 
(1893)  880,  1207,  1360,  1412);  Spüller  u.  Brenner  (Chem.  Ztg.  21,  (1897)  3);  H.  Fresenius 
u.  H.  Bayerlein   (Z.  anal.  Chem.  37.    (1898)    31);    L.  Lucchese    {Ann.  Chim.  anal.  appl.    9, 

(1905)  450);  H.  Saniter  {St.  u.  Eisen  15,  (1895)  870);  A.  Allison  {Chem.  X.  96,  (1907)  1). 
Kritik  der  NagO^-Methode:  S.  Rideal  u.  Rosenblum  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  U.  (IS^ö)  1017:  Chem. 
N.IZ,  (1896)  1)!"  Vgl.  ferner  Saniter  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15.  (1896)  155):  Elwyn  Waller 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  436). 

Aufschluß  mit  Säuren.  —  Mit  HNO.:  Emil  Walberg  {Z.  angeir.  Chem.  2,  (1889)  416); 
Emile  Jabonlay  {Rec.  generale  chim.  pure  appl.  6,  (1903)  468).  Mit  konz.  H.2SO4:  Edo.  Claassen 
{Am.  Chem.  J.  8.  (1886)  437):  H.  N.  Warren  {Chem.  X.  65,  (1892)  186).  Mit  einem  CTemiscli 
von  H2SO4  und  HNO3:  G.  Giorgis  {Atti  dei  Line,  [b]  Ib  (1892)  451).  Mit  HCl,  HNO.  und 
KCIO3:  R.  W.  Mahon  {Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1057).  Mit  HCl  unter  Druck,  bzw.  durch 
acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen  mit  NH4CI  und  HCl  auf  250^  bis  290'^'  unter  Druck:  Faul 
Jannasch  u.  H.  Yogtherr  {Ber.  24.  (1891)  3206).  Lösen  in  H.>S04  und  HFl.  oder  HNO3 
und  HFl:    F.  Ibbotson  u.  Harry  Brearley  (Chtm.  X.  82,  (1900)  209). 

Weitere  Aufschlußmethoden.  —  Hannack  {St.  n.  Eisen  27,  (1907)  143)  löst  Chromstahl 
in  HCl,  dampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  NaOg.  —  R.  Fresenius  u. 
E.  HiNTZ  {Z.  anal  Chem.  29,  (1890)  28)  erhitzen  Chromeisen  im  trockenen  Cl-Strom  und 
fangen  das  sich  verflüchtigende  FeClg  in  W.  auf.  CrCl,  wird  darauf  im  H-Strom  sublimiert. 
—  Fr.  St.  Havens  u.  A.  F.  Way  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  8.  (1899)  217)  arbeiten  ähnlich  mit 
einem  Cl-haltigen  HCl-Strom.  Roy  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244)  benutzt 
einen  SgClj-Strom.  John  Clark  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892)  503)  schließt  Ferrochrom  durch 
Erhitzen  mit  CS2-  oder  S-Dampf  im  Yerbrennungsrohr  auf.  Es  bildet  sicli  CrgSg  und  FeS: 
in  diesem  Gemisch  geht  Ci'jS.j  mit  MgO  geglüht  zum  Teil  in  Chromat  über.  E.  F.  Smith 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  15,  (1878)  198)  zersetzt  "Chromeisenstein  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 
Bromwasser  auf  180''  im  zngeschmolzenen  Rohr,  oder  (Chem.  xV.  59,  (18S9)  293;  Ber.  22, 
(1889)  1019;  24,  (1891)  2182;  Am.  chem.  J.  13,  (1891)  414)   benutzt  zur  Aufschheßung  von 
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Oliromeisenstein  die  oxydierende  Wrkg.  des  elektrischen  Stroms,  der  in  eine  Ni-Schale  mit 
geschmolzenem  KOH  ^^eleitet  wird,  auf  welchem  das  gepulverte  Mineral  ausgebreitet  ist.  — 
G.  (Iallo  {Affl  (h'i  Line.  [5]  16  I,  (1907)  58)  elektrolysiert  eine  alkal.  gemachte  Lsg.  Ton  KCl 
unter  Anwendung  von  Plalindraht  als  negativen,  von  Chromeisen  als  positiven  Pol,  wobei 
(a-    als  Chromat  in  Lsg.  geht. 

b)  Chrornfarbstoff'e.  —  W.  h.  Brown  [Cheiti.  N.  54,  (1886)  329);  M.  Lachaud  u.  C.  Lepierre 
{Bull  soc.  i'hwL  [3]  6,  (1891)  i>35);  H.Amsel  {Z.  angew.  Chem.  %  (189())  61.3). 

c)  Nahninffsmftfd.  —  L.  de  Koxinck  (Fharoi.  Ztg.  78,  (1889)  594). 

d)  PßanzenuschetK  —    Spektroskopischer  Nachweis  des  Cr  in  denselben,  vgl.  S.  314. 

Chrom  und  Wasser  st  ofl'. 

Durch  Elektrolyse  von  käuflicher  CrOg  wird  ein  Cr  abgeschieden,  welches  auiaer 
ordentlich  viel  H  okkludiert,  nämlich  i>5()inal  soviel,  als  sein  eigenes  Volumen  beträgt 
Cahveth  u.  Curry. 

Chroni  und  Sauers  to ff. 

Übersicht:  A.  CiO,  S.  341.  —  B.  Chromoi'hronüoxgdc,  S.  3i-J.  —  C.  Cr.^O.  (Spezial- 
übersicht  im  Text),  S.  .343.  —  D.  Chromlchromate,  S.  3.')7.  —  K.  6VO3  (SpezialÜbersicht  im 
Text),  S.  3()1.   —  F.  Ferchrommnreu,  S.  375. 

A.  CrO.  Chromooxyd,  Chromoxydid.  a)  Wasserfreies.  —  Vergebliche  Ver- 
suche, CrO  durch  Glühen  von  CfgO,  in  H  oder  in  dem  Dampf  von  abs.  A.  oder  durch 
Glühen  von  CrCla  mit  NaoCOj  oder  mit  CaO  darzusteUcn,  teilt  Mober^;  mit.  Nach  Moberg 
{J.  prald.  Cheni.  43,  (1848)  119)  wahrscheinlicli  im  Chromeisenstein  und  Pyrop.  S.  auch 
Clouet  {Compt.  rend.  67,  762 ;  J.  B.  1868,  1003) ;  Peliuot  {Compt.  rend.  67,  871 ;  J.  B,  a.  a.  ().).  — 

Durch  Zers.  von  Ghromamalgam  an  der  Luft.  Scliwarzes  Pulver,  welches  beim 
kräftigen  Reiben  im  Mörser  unter  Erglühen  in  Cr-^O^  übergeht,  ebenso  beim 
Erhitzen  an  der  Luft.  Uni.  in  verdünnter  HNO.^  und  H2SO4.  Reagiert  mit  HCl 
unter  Entw.  von  H.  Ber.:  7().47%  Cr;  Cef.:  76.44%,  76.08*^0' ''G.40"o  Cr.  Die  konstant 
gefundene  Zus.  spricht  '•^e'^ew  die  Annahme,  dali  hier  nur  ein  Gemisch  von  metallischem 
Cr  mit  einem  höheren  Oxyd  vorhegt.  .L  Feree  {Bldi.  SOC.  vhim.  [3]  25,  (1901)  619). 
b)  Wasserhaltiges.  —  Wird  aus  der  Lsg.  des  GrCl.j  in  lultfreiem  W, 
durcli  frisch  ausgekochte  Kalilauge  als  gelber  Nd.  gefällt,  den  man  bei  sorg- 
fältigstem Luftabschluß  Wilscht  und  in  einer  Atmosphäre  von  H  oder  CO.. 
neben  HoSO^  trocknet.  Er  ist  dann  dunkelbraun,  bei  Gehalt  an  CroOs 
schmutzigbraun,  an  trockener  Luft  beständig  und  zersetzt  sich  beim  Glühen 
nach:  iCr(OH),  =  CrA  +  H2  +  H.O.  —  Löst  sich,  auch  frisch  gefällt, 
ziemlich  langsam,  getrocknet  langsam  in  k.  konz.  Säuren,  fast  gar  nicht  in 
verdünnten.  Färbt  selbst  kaum  kochendes  Königswasser.  Die  Lsgg.  sind 
stets  grün  imd  eiitludten  dreiwertiges  Cr;  zugleich  scheidet  sich  elementares 
Cr  ab.     MoBEHt;. 

Berechnet  von 

•lÖRtiENSKN  MoBKK<; 

(>„(>,        ir>3  8S.44  jss.g;;       S8.y3       S8.4i 

Hab"  IS  10.40  10.37 

Ha^ ^ 1J6 

tiCr(OH);         173  100.00 

(•)  C/ü'amosahe.  —  Entstehen  durch  Reduktion  von  Chromisalzen  auf 
nassem  oder  trockenem  Wege.  Die  wasserhaltigen  Salze  sind  rot,  seltener 
blau  odei-  gelb;  mit  Ausnahme  von  CrCl^  in  k.  W.  wenig,  in  h.  leichter  1.  oder 
durch  h.  W.  zei  .^etzbar.  Moberc;.  Die  wasserfreien  (üiromosalze  sind  grau- 
weiß. Sie  geben  blaue  Lsgg.  von  zusammenziehendem  Geschmack.  Moissan 
(Ann.  Clüm.  Phys.  1 5]  25,  (188^1  4i20).  —  Durch  Umsetzmig  der  in  W.  l.  Salze 
mit  Phosphateti,    Karbonaten,   Oxalaten   der   Alkalimetalle   erhält   man   die 
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unl.  Verbb.,  vgl.  bei  denselben.  —  Sämtliche  Ghromoverbb.  gehen  bei  Ggw. 
von  W.  unter  Entw.  von  H  in  Chromisalze  über.  Nach  W.  Manchot  u. 
0.  Wilhelms  [Ann.  325,  (1902)  125)  bildet  sich  bei  diesem  Vorgang  primär 
ein  dem  Peroxyd  GrOg  entsprechendes  Salz,  während  ein  gleichzeitig  an- 
wesender Akzeptor,  wie  z.  B.  Alkohol,  mitoxydiert  wird.  Weiteres  über 
Aktivierung  des  Sauerstoffs  durch  Chromoverbindungen :  Maxghot  {Z.  anorQ. 
Chem.  27,  (1901)  431).  —  Die  Oxydation  muß  unter  Entw.  von  H  statt- 
finden, weil  eine  saure  Ghromosalzlösung  ein  höheres  Potential  als  H  in 
saurer  Lsg.  hat.    Rud.  Peters  {Z.  phjslk  Chem.  26,  (1898)  216). 

Mittlerer  Wert  der  Konstanten  des  elektrochemischen  Gleichgewichts  bei  17*^  bis  IS*^ 
für  eine  Chromo-Ghromichloridlsg.  und  für  eine  Acetatisg..  die  mit  einer  Hg'Hg.^SOj-Elektrode 
kombiniert  ist:  1.04  bis  1.06  Volt,  für  Fluoridlsg.:  1.17  bis  1.19  Volt,  für  Sulfatlsg.:  0.98  bis 
1.03  Volt.  Chroniosalze  wirken  stärker  reduzierend  als  Ferrosalze.  wie  aus  der  JZusammen- 
stellung  der  Oxydationspotentiale,  bezogen  auf  die  Norm ahvasserstoffelekt rode,  hervorgeht: 

Chloride  Sulfate  Fluoride  Acetate 


Fe         ,      —0.705 
Cr         I      +  0.38 


-0.657    :     ca.  —  0.i>70 
0..33  -f-0.51     !        +0.38 


Arrigo  Mazzucchelli  [Gazz.chim.üal.  351,  (190.5)  417). 

Um  O  quantitativ  durch  Absorption  mittels  Ghrotnosalzlsgg.  zu  beslimmen,  ist  es  not- 
wendig, daß  dieselben  absol.  säurefrei  sind,  weil  sonst  durch  Zers.  des  Wassers  H  auftritt,  der 
das  Fiesultat  beeinträchtigt.  Diese  Zers.  des  W.  findet  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  unter  der 
beschleunigenden  Wrkg.  von  Säuren,  sonst  erst  beim  Erwärmen  statt.  Berthelot  [Comx)t. 
f-end.  127,  (1898)  24;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  289).  Vgl.  auch  Rudolf  Peters 
{Pharm.  C.-H.  39,  (1898)  695;  6'.-^.  1898  II,  8.54).  —  Chromosalzlsgg.  lösen  wie  die  Ferro- 
salze NO  reichlich  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Peligot.  Doch  wird  hier  NO  nicht  wie  dort 
durch  Erhitzen  oder  im  Vakuum  wieder  abgegeben,  sondern  es  bildet  sich  eine  Verb. 
3CrX2,NO,  da  auf  drei  Mol.  Chromosalz  ein  Mol.  NO  absorbiert  wird.  G.  Chesneau  [Compf. 
rend.  129,  (1899)  100).  Wird  schnell  in  der  Kälte  mit  NO  gesättigt,  so  bildet  sich  aus  dem- 
selben durch  Reduktion  NHgOH  in  sauren  Lsgg. :  bei  neutralen  Lsgg.  und  in  der  Hitze 
führt  die  Reduktion  dagegen  zur  Entstehung  von  NH3.  Dabei  geht  die  Farbe  der  zuerst 
portweinroten  Fl.  in  olivengrün  über.  Die  Wrkg.  von  NO  auf  das  Chromosalz  ist  also 
iedighch  eine  oxydierende.  Die  mit  dem  Gase  gesättigte  Lsg.  zeigt  Cliromireaktionen.  V.  Kohl- 
schütter  {Ber.  37,  (1904)  3053).  —  Es  ist  erst  in  einem  Falle  gelungen,  eine  Ghromiverb. 
aus  der  roten  Lsg.  zu  isolieren:  Durch  Einw.  von  NO  auf  eine  amylalkoholische  Lsg.  von 
Cr(SCN).,  und  NH4SCN  und  Eindampfen  der  roten  Fl.  stellten  -J.  Sand  u.  0.  Burger  {Ber. 
39,  (190'6)  1771)  die  Verb.  (SCN).iCrOCr(SCN)2,4NH3  her.  vgl.  bei  den  Chromiaken.  —  Saure 
Lsgg.  von  Chromosalzen  absorbieren  Acetylen  nicht  reichlicher  als  Wasser.  Berthelot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  426;  J.  B.  1866,  513).  Vgl.  CrSO^.  —  Andere  Rkk.  s.  bei  CrCl2.  — 
Ab.sorplionsspektrum  der  Chromosalze.  C.Zimmermann  {Ann.  213,  (1882)  325).  —  Chromosalze 
werden  in  fester  Form  technisch  dargestellt  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Chromi- 
salzen  im  Kathodenraum  einer  elektrolytiscben  Zelle.  C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  (D.  R.-P. 
115463   (1899);    C.-B.  190011    1223).     S.  ferner  Villon  {Amer.  P.  60S652  (1897)). 

B.  Ckromochromioxyde.  a)  Cr405  oder  QsOß.  —  (^CrO.CrgOo  oder 
SCrOjCroOg).  —  Verfährt  man  wie  bei  Darst.  des  Cr  nach  Bünsen  (vgl.  S.  320), 
so  erhält  man  bei  verminderter  Stromdichte  wasserfreies  Cr^Og  oder  CrgOg  in 
guter  Ausbeute,  welches  durch  anhaltendes  Auskochen  mit  Königswasser  zu 
reinigen  ist.  —  Schwarz,  amorph:  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leb- 
haft zu  grünem  Gr.,03:  löst  sich  nicht  in  Säuren.  Die  Zus.  schwankt  zwischen 
SCrO.CroO.,  und  8CrO,Cr203.  Binsen  {Togg.  91.  6i>^;  ./.  B.  1854,  320). 
Geüther  (Ann.  118,  (1861)  66)  gelang  es  nicht,  diese  Verb,  zu  erhalten.  .J.  Feree  {Bull, 
soc.  dum.  [3J  25,  (1901)  620)  erhält  bei  der  Elektrolyse  von  CrClo-Lsg.  ein  schwai'zes  Pulver, 
welches  ZAvar  die  Eigenschaften  der  BuNSEN'scheii  Verb,  zeigte,  aber  die  Zus.  CrjO,,!!«^  hatte. 

b)  ^\v.^d^— {QayO.Ow^O^)  —  init  Wasser,  —  1.  Zersetzt  man  eine  w^ss. 
Lsg.  von  GrCl.  bei  (unvollkommenem,  Moberg)  Luftabschlufs  mit  KOH,  so 
entsteht  ein  tiefbrauner  Nd..   der  sich  allmählich,  vollständig  jedoch  erst  bei 
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Siedehitze,  unter  Entw.  von  H  in  ein  rostbniunes  Hydrat  von  b)  ver- 
wandelt. Mit  sd.  VV.  zu  waschen  und  im  Vakuum  zu  trocknen.  Peligot 
(^Ami.  Chim.  Thys.  [3]  12,  (1844)  539).  —  Von  der  Farbe  des  spanischen 
Tabaks.  Verliert  beim  Erhitzen  zuerst  VV.,  dann  tritt,  auch  in  sauerstoff- 
freien Medien,  Erglühen  und  Entw.  von  H  ein  nach:  2Cr304  +  2H.^0  =  3Gr20;v 
4-H0  +  H2O.  —  Wird  von  Säuren  wenig  angegriffen.  Peugot.  So  dar- 
gestellt je  nach  der  Behandlung  mit  1  oder  3  Mol.  H^,0.  —  2.  Werdeir 
Doppelsalze  des  Ghromokarbonats  mit  Alkalikarbonaten  bei  Luftabschluß 
nlit  sd.  W.  behandelt,  so  entsteht,  in  Form  eines  ziegelroten  Körpers, 
Cvfi^AUfi-  (Ber.^l.öT^'oW.;  gef.  21.96«/o,  22.07«/o,  21. 12^.)  Beim  Trocknen  bei 
100^  verliert  die  Verb.  W.  und  geht  über  in  0;.04,3HoO,  ein  gelbbraunes 
Pulver  von  D.  3.49.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  oder  in  einem  neutralen 
Gase  entsteht  unter  Abspaltung  von  H  bei  i250'^  (InjO^.  An  trockener 
Luft  ziemlich  beständig,  in  Ggw.  von  W.  findet  schnelle  Oxydation  statt. 
Energisches  Reduktionsmittel;  kann  auf  H2SO4  bis  zu  B.  von  H2S  ein- 
wirken. Mit  Gl  entsteht  bei  Dunkelrotglut  GrOoGL,,  mit  h.  HGl  ein  Gemenge 
von  GrGU  und  GrGl.^,  mit  HgS  schon  unterhalb  Rotglut  kristallisiertes  Sulfid. 
G.  Bk}5(it  [Compt.  rcnd.  127,  (LS98)  551).  Vgl.  auch  G.  Bauge  [Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  19.  (1900)  178). 

Berechnet  von  Pkligot  Im               Berechnet  von 

Im  Vakuum       Jörgense.n  Mittel  trocknen  Vakuum       Jörgensen              Mobekg 

aCi-gO..        459         95.82  96.47  aCr^O^             459         83.30             81.33 

2H      '            2           0.42  0.48  2H                       2           0.36 

HgO            18          3.76  3.50                      SH^O 00         16.34             18.00 

Cr304,H.,0     479       100.00  100.45  OsO^^^^O        551       100.00 

Da  es  nicht  möcrhch  ist,  b)  nlkalif'rei  zu  w.nschen,  so  fällt  die  Bestimmung  des  CrcjO, 
zu  hoch  Tius.     Pf.lioot. 

Baluk 
Berechnet  für  Cr304,3H20  Gefunden 

H2O  16.42  '  16.55  16.08 

H  4064.5  ccm  4075.7  ccm       4063.4  ccm 

Rückstand  56.93  56.65  57.19 

G.  GrjjOj.  Chromioxyd^  Chromoxyd.  —  Übersicht:  a)  Wa-fiserfreies,  S,  343.  — 
b)  Wasserhaltiges.  ?.  346.  — 'c)  Chronrisalze,  S.  350.  —  d)  Chromite  S.  356.  —  e)  Kolloidales, 
Chromioxyd,  S.  35(). 

a)  Wasserfreies.  \)  J)arstellurf{f.  ol)  Des  amorphen. —  1.  Durch  Glühen 
von  Hg2Gr04.  Va('QUEi.1i\.  Moser.  Trommsdorff  (N.  Tr.  2,  1.  866).  Besonders 
schön  bei  Luftabschlul.i;   andernfalls  mischt    sich   leicht   braunes  Oxvd   bei.     Otto   {Lehrh. 

3.  Aufl.  3,  109^.  —  2.  (NH,),GrOi,  Maus,  und  (NHJ^Gr.O.,  Hayes,  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen  unter  Erglühen  nach:  (NH4)2CraO- =  N^  4- 4H2O  +  Cr.A-  —  3.  Man 
glüht  KoGrOj  oder  K^CvJd^  mit  S  und  wäscht  das  Prod.  mit  W.  aus. 
LASSAKiNE  wendet  auf  1  'J\  KgCrO^  1  T.  Schwefel,  Mosek  V«  T.  an.  Nach  Letzterem  wird  das  PrDd. 
nur  durch  wiederholtes  Ausglühen  an  der  Lull  schwefelfrei  erhalten.  Wittstein  [Rcpert.  66, 
1)5)  erhielt  aus  19  T.  KaCrjO;  und  4  T.  S  9.3  T.  CrgO,.  Nach  Dieterk:!!  {Bayer.  Knn.^t- 
uml  Geurrhebl.  1866,  549;  Wagners  Jahresher.  1866,  273)  erhfdt  man  bei  Anwendung  von 
5  T.  eisenfreiem  KoCrgO-  und  1 T.  S  die  besten  Resultate,  nämlich  2.5  bis  2.75  T.  reines  i\Oy  - 

4.  Man  glüht  K.GroO-  mit  gleichviel  NHiGl  und  wenig  Na.GO^  im  bedeckten 
Tiegel,  bis  keine  Dampfe  von  NH4GI  mehr  entweichen  und  wäscht  das  KCl 
imd  NaGl  fort.  Wöhler  {Fogg.  10,  (1827)  46).  Ramox  pe  Lina  {Ann.  Okim.  Phys. 
[3]  68,  183;  J.  B.  1863,  158)  setzt' kein  NagCO.  hinzu.  —  5.  Man  glüht  4  T.  K^GraOT 
mit  l  T.  Stärke  im  Tiegel,  wäscht  aus  und  glüht  von  neuem.  Barian  [Revue 
srierif.  20.  425:    Ann.  60,  (1846)    20o).     Böttgkr  mischt  inniu  48 T.  SohieCipulvec, 
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240  T.  K  Cr  0^  und  o  T.  NH4CI.  Angezündet  brennt  das  Gemenge  von  selbst  fort,  der 
Rückstand,  noch  h.  mit  W.  ausgezogen,  hinterläßt  hellgrünes  Oxyd.  —  H.  ScHÖFFER  (J. 
Plmrm.  Ohm.  [5] 27, 522 ;  G.-B.  1893  IL  1 75) löst  250 g  fein  gepulvertes  NagCr.O^ 
bei  Wasserbadtemperatur  in  Glycerin.  Der  entstehende  Sirup  wird  an- 
gezündet und  verbrennt  unter  lebhafter  Gasentwickkuig  und  Zurücklassung 
von  GrgO^.  —  6.  Durch  Elektrolyse  von  Alkalichromat  mit  Hg-Kathoden. 
E.A.George  Street   (B.  R.-P.  109824  (1899)). 

ß)  ÜberführuHfj  des  amorphen  in  hristallislertes  CrM-^.  —  1.  Durch 
Schmelzen  im  Gebläsefeuer  und  Erstarrenlassen.  Fremy  (Compt.  rend.  44, 
634;  J.  B.  1857,  198).  Durch  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  mit  einem 
Strom  von  30  Ampere  und  55  Volt.  Moissan  ( CWj>^.  rcnd.  115,  (1892)  1035; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  1,  (1895)  141).  -  2.  Durch  Erhitzen  im  Sauerstoff- 
strom. SmoT  (Compt.  rend.  69,  201:  J.  B.  1869,  251).  —  3.  Durch  an- 
haltendes, heftiges  Erhitzen  mit  CaCOo  und  geschmolzenem  BoO^.  Ebelmen 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  211;  J,  B.  1847/48,  24).  —  4.  Das  amorphe 
Oxyd  wird  von  Glas  bei  Weißglut  reichlich  zu  einem  klaren  Fluß  aufge- 
nommen und  bei  langsamem  Erkalten  wieder  teilweise  kristallinisch  abge- 
schieden.    Ebell  [Blngl  220,  (1876)  64). 

Y)  BlreJde  Barstdlung  des  Icristcdllsierten.  —  1.  Durch  Zers.  von  Cr02Gl2 
in  starker  Glühhitze.  Wöhler  [Pogg.  38,  (1834)  341).  S.  auch  Persoz  (instH. 
1834,  51,  143).  —  2.  Durch  Glühen  von  K2Gr04  in  trockenem  Ghlorstrom  und 
Ausziehen  mit  W.  Bei  dunkler  Rotglut  erhält  man  grüne  zerbrechliche 
Tafeln,  bei  starkem  Glühen  schwarze,  sehr  harte  Kristalle  nach:  tiK'oCrO^-f 
4CI  =  4KCi -f  50 -f  CrA.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  458).  — 
3,  Durch  18-stündiges  Erhitzen  von  K2Gr207  im  Porzellanofenfeuer  nach: 
2KoCr207=-2K2Cr04H-<^'i'203  +  30.  Gentele  "(Oefvers.  af  K.  Vetensh.  Ahad.  Förh. 
1851,  Nr.  4,  123;  /.  B.  1851,  351).  -  Nach  R.Otto  {Ann.U%  10:>;  ./.  i^.  1866, 
208)  genügt  schwaches  Glühen,  wenn  mau  über  K2Gr207  einen  langsamen  Was-serstolMrom 
leitet:  SK.CrsO,  +  3H.,  =  2K2Cr04  +  GrA  +  SHoO.  —  4.  Durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  KgGrgO^  und  NaGl  auf  Rotglut,  wobei  ein  Xatriumcblorochromat  ent- 
steht, das  sich  leicht  unter  B.  von  kristallisiertem  CrgOg  zersetzt.  Da  bei  Anwendung  von 
KCl,  das  ein  schwerer  zerfallendes  Ghlorochromat  bildet,  obige  Rk.  nicht  erfolgt,  so  ist  sie 
nicht  als  eine  einfache  Kristallisation  von  CroO^  aus  geschmolzenem  Alkalihaloid  zu  be- 
trachten, sondern  muß  auf  die  spezifischen  Eigenschaften  des  Natriumchlorochromats  zurück- 
geführt werden.  A.  DiTTE  {Compt.  rend.  134,  (1902)  336).  —  Schiff  {Ann.  106, 
114;  J.  B.  1858,  löl)  erhitzt  gleichfalls  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  KjGr.jO, 
und  NaCl  unter  einer  Decke  von  NaCl  zum  hettigen  Rotglühen.  —  5.  Durch  Schmelzen 
von  trockenem  Kaliumchlorochromat  nach :  4KGr03Gl  =  Gr^O.  +  KoGrgO-  +  iiKCl  -f 
Oj-f  GI2.  Kletzinsky  (Mitt.  aus  d.  reinen  u.  angeiv.  Chemie^  Wien  1865;  J.  B. 
1866,  208).  —  6.  Durch  Überleiten  von  trockenem  oder  feuchtem  HCl  über 
rotglühendes  K2Cr04  nach:  -iKf^O^  -\-  iOHGl  =  GraO^  -f  4KG1  -f  5H2O  -f  ZQ.^. 
W.  Müller  (Bogg,  127,  404;  J.B.  1866,  208).  —  7.  Wirft  man  auf  unicr  Glüh- 
hitze schmelzendes  KjGrjOj  weniger  Öl  oder  NH4GI,  als  zur  völligen  Zers.  nötig  ist,  erhitzt 
dann  zum  Weißglühen  und  läßt  langsam  erkalten,  so  zeigt  das  nach  dem  AVa.schen  mit  W. 
zuiückbleibende  GrjOg  in  den  Sprüngen  und  Blasenräumen  kleine  Kristalle.  Als  Hütten- 
produkt beobachteten  kristallinisches  Ghromoxyd  Blake  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [i2]  10,  35i2:  J.  B. 
1850,  311)  und  Miller  {Phil.  Mag.  [4]  16,  293;  J.B.  1858,  161).  —  8.  Durch  Zers. 
von  GrOgFU.  W.  P.  Evans  [Z.  angew,  Chem.  4,  (1891)  18).  —  9.  Durch 
Schmelzen  von  KgCrgOy  mit  Zinn.  Prud'homme  {Bull.  soe.  Midhouse  59, 
(1889)  599). 

2)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  amorphe,  geglühte  Oxyd  ist  leb- 
haft grün,  in  der  Glühhitze  bräunlich.     Das  durch  Entwässern  des  Hydrats 
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unter  (ilvihhitze  erliultene  Oxyd  ist  dunkelgrün,  nbir  «lie  bei  weiterem  Krhitzen 
def^elben  eintretenden  Erscheiiiun^'en  s.  unter  1.).  Au<  Anrimor)iunU'hronial  nach 
a,  2)  dargestellt,  ist  es  sehr  locker  und  gleicht  aufgerollten  Teeblättern. 
BöTTGER  {An}L  47.  (184:))  839).  —  Das  IcnstaUisictic  Oxyd  ist  entweder 
inetallglänzend  schwarz,  doch  von  grünem  I^ulvcr  —  Darst.  fi,l),  Y<li  u"<i  teil- 
weise Y,2)—  oder  bildet  Flittern  von  dem  Olanz  der  Goldkäferflügel decken. 
Über  schwarzes  (IrjO.^  vj/l.  auch  diese  S.  unten.  Ditrieonal  skalenoedriseh.  a  =  85°2_2' 
(a:c  =  1  :  1.^770).  Beol)a(htele  Formen:  (-{111},  r'KKJj,  aflOl),  ni  ['Ülj,  e|110;.  n{311), 
:t(210}, -/{Sil)  in  wechselnden  Kombinationen.  (1(X)) :  (ÜJÜ)  =  1)4^7' 2';  (lüO) :  (11 1)  =  57^50; 
(llO):(lll)  =  :i8"20';(:311):(lll)  =  *Hl'^25V>';r210):(lll)=:4^o-.3/.  (wjji) ;  (lU)  =  (i4"34i/a'. 

Deutlich  spaltiiar  nach  r.  Strkvkr  {Z.  Kn/sf.  19,  (ISOI)  207  Ausz.):  fJKorii  (Chem.  Kryst. 
IT.  1908,    101). 

Das  kristallinische  Oxvd  zeigt  das  .spez.  Clew.  5.21,  Wohler;  na<'h  7.  8) 
r,.L>,  Schiff  {Ann.WH,  80;  J.B.  1858.  Kil),  Ö.Ol,  Sciirödeh  {Foijff.  106.  (1S59) 
L^20).  Es  ritzt  Ouarz.  Topas  und  Hyazinth,  Wöhler;  von  der  Härte  des  Korunds, 
(J.  Rose,  Blake.  —  Spez.  Warme:  0.1790,  Regnault:  0.1%,  Neiman.n:  kristalli- 
siert 0.177.  Kopp  (Ann.  SuppL  3,  (1864,  1865)  294).  —  Es  besitzt  magnetische 
Eigenschaften,  Faraday  iVogg.  70,  (1847)  \V^)\  Nilson  u.  Pettersson  [Bcy. 
13,(1880)  1465).  -  Über  das  Spektrum  im  Knallgasgebläse,  Tgl.  W.N.Hart- 
LEY  {Chcm.  N.  67.  (1808)  ^79:  (7.-^.1893  11,  i>49);  iiber  das  Reflexions- 
vermögen von  Cv-fi.^  bei  verschiedenen  Temperaturen:  E.  L.  Xicuols  u. 
B.  W.  Snow  {Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891)  401).  —  Im  Porzellanofen  zeigt  .sich 
Chromioxyd  etwas  flüchtig.  ElSx\er  {ChemMechv.  Mitt.  1857/58,  ^M^-,  J.  B. 
1866,  85).  —  Schmilzt  vor  dem  Knallgasgebläse  mit  weißem  Rauche,  ohne 
Reduktion  zu  erleiden.  Clarke.  —  Schmilzt  leicht  im  elektrischen  Ofen. 
Molssax.  —  Das  nach  7,6)  durch  feuchte  (nicht  durch  trockene)  HC<1  dar- 
gestellte Oxyd  ist  vom  gewöhnhchen  kristallinisclien  Oxyd  ganz  verschieden 
vmd  bildet  graugrüne,  wie  Talk  anzufühlende  Blätter  von  der  Härte  des 
Graphits.     W.  Müller. 

8.  Chemisches  Vcrhaltru.  —  ^'^i'oO;.  ist  uiil.  in  VV..  Säuren,  Alkalien. 
Das  unterhalb  Glühhitze  entwässerte,  nicht  verglimmte,  löst  sielt  in  Säuren, 
jedoch  langsauL  S.  da^-^egen  Siewert  hei  Chromihydroxyd.  —  Das  Oxyd  löst  sich 
auch  nach  sechs  Tagen  nicht  in  wasserfreier  tl.  HGl.  wird  aber  darin 
schwarz.  Gore  (Fhil.  Mag.  [4]  29.  (1865)  541).  ~  L^as  in  Säuren  in-sprüng- 
lich  1.  Gr^.O.;  geht  beim  Erhitzen  auf  900^  unter  Wärmeentwicklung  in 
die  in  Säuren  unl.  Modifikation  über.  H.  Le  Cmatelier  {Bull.  sor.  <:h'nn.  [2] 
47,  (1887)  808). 

Wird  Ga-gO^,  welches  durch  Entwässern  von  Ghromihydroxyd  gewonnen 
ist,  im  indifferenten  Gasstrom  auf  hohe  Temp.  erhitzt,  so  geht  es  plötzlich 
unter  Erglühen  \n  eine  durch  Säuren,  H^S,  Gl.  Br  usw.  nicht  mehr  an- 
greifbare Modifikation  über.  Moissax  [Compt.  rend.  90,  (1880)  1859:  Ann, 
Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  243).  Nach  J.  Weise  (B.  R.-P.  134103  (1901); 
C.'B.  190211,  774)  läßt  sicli  aufgeglühtes  Cv^O,,  in  Ggw.  von  Spuren  von 
GrO;5  wieder  durch  H2SO.1  und  HFl  in  Lsg.  bringen. 

Ein  schwarzes  von  Säuren  unangreifl)ares  GrgO^  entstellt  durch  Erhitzen 
des  Oxyds  G.r,04,3H.O.  Godefroy  {BnU,  soc.  chim.  40,  |i>|  (1888)  168).  —  Eine 
schwarze  Modifikation  von  GrgOj  ist  auch  von  E.  A.  Werner  {Proc.  Chon, 
Soc,  22,  (190())  257)  durch  Zersetzen  der  aus  K^GioO;  und  Bernsteinsäure 
entstehenden  Verb.  Cr4(C4H404)5  durch  Hitze  oder  NaOH  erhalten   worden. 

CrgOg  wird  zersetzt  durch  Kohle,  jedoch  nur  in  heftiger  Wei&glühhitze, 
durch  K  und  Na  bei   niederer  Temperatur.     Berzelifs.     Durch    Mg   in    der 
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Glüllilitze  unter  Feuererscheinung  und  unter  Abscheidung  einer  Substanz,  die  mit 
W.  oder  HCl  Wasserstoff  entwickelt  und  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt.  PARKINSON  {J. 
(Jhem.  Soc.  [2]  5,  309;  J.B.  1867,  196).  Vgl.  auch  L.  Gattermann  (Ber.  22, 
(1889)  197).  Nicht  zersetzbar  durch  das  Knallgasgebläse:  nicht  bei  Glühhitze  durch 
Wasserstoff,  Berzelius,  Kohlenoxyd,  Göbel,  Gmeli.n,  Bell  [Gheni.  X.  23,  ^58;  J.  B.  1871, 
:265),  nicht  bei  Weißglut  durch  Schvvefeldampf.  Lassaigne.  Wird  durch  NaNHo  ail- 
gegriffen.  Fritz  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  193).  —  Ül^er  weitere 
Reduktionen  zu  Cr  (z.  B.  durch  Aluminium,  Bor,  Kohle)  vgl.  bei  Darst.  von  Cr.  — 
Durch  Schwefelkohlenstoffdampf  bei  Weißglut  entsteht  Chromsulfid.  H.  Rose. 
Mit  S  findet  bei  Weißglut  keine  Rk.  statt.  Kamillo  BrCckner  {Monatsii. 
27,  (1906)  199).  Bildet  beim  Eintragen  in  schmelzendes  KSCN  die 
Verb.  K2Gr.S4.  Jar.  Milbaüer  {Z.  (uwrcj.  Chem.  42,  (1904)  442).  Niclit  ei- 
giülites  Cr.Öa,  bei  440^  im  HoS-Strom  erhitzt,  bildet  GroS^.  Bei  derselben 
Temp.  mit  O  behandelt  geht  es  in  ein  Oxyd  der  ungefähren  Zus.  GrO^  über, 
welches  bei  weiterem  Erhitzen  sich  wieder  in  Gr^O^  verwandelt.  H.  Moissan 
\Compt  rntd.  90,  (1880)  817,  1359:  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  243).  — 
Mit  Kohle  vermischt  und  in  trockenem  Gl  geglüht,  wird  es  zu  GrGly.  Wöhlek. 
Das  unter  Glühhitze  entwässerte  Oxyd  wird  unter  der  Verglimmungstemp. 
durch  trockenes  Gl  leicht  zu  GrOoGlo:  das  verglimmte  liefert  erst  bei  Rot- 
glühhitze Dämpfe  desselben  nebst  etwas  violettem  GrGl^.  Weber  {Fogg.  112, 
619;  J.B.  1861,  149).  Bei  440^  getrocknetes  GroO,  gibt  mit  feuchtem  Gl 
bei  derselben  Temp.  behandelt.  GrOoGlg.  Der  beigemengte  W.-Dampf  ist  an 
der  Rk.  mit  beteihgt.  Moissan  {Compt.  reyid.^,  (1880)  1357:  Ann.  Chim. 
Fhgs.  [5]  21,  (1880)  246).  Mit  Ghromioxyd  gemengtes  Alkalichlorid  ent- 
wickelt beim  Rotglühen  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrome  Gl,  im  feuchten  Luft- 
.^trome  HGl.  Hargreaves  u.  Robinson  {Ber.  5,  (1872)  1064  Korr.).  Auf  PGI5 
gelegtes  Ghromoxyd  erglüht  stark,  wenn  man  zuerst  das  Oxyd,  dann  das 
PGI5  erhitzt:  dabei  sublimiert  violettes  CrGl^.  Weber  {Pogg.  107.  375;  J.  B. 
1859,  77).  Durch  Einw.  von  GGI4  auf  GrgOg  entsteht  schon  unterhalb  Rotglut 
CrGls.  daneben  Phosgen  und  G0.>.  Eugen  Demarcay  (Compf.  rend.  104,  (1887) 
112);  H.  Quantix  {Compt.  rend.  104,  (1887)  223).^  Ebenso  bildet  sich  in  einem 
mit  S0GI2  beladenen  Gl-Strom  nach  G.  Matigxon  u.  F.  Bouriox  {Compt.  rend. 
138.  (1904)  760)  oder  in  reinem  S^Gl^  nach  Roy  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  1244)  beim  Erhitzen  CrGl..  —  KristaUisiertes  Gr.Os  wird  von 
schmelzendem  Salpeter  nur  schwierig  angegriffen.  ScmPF.  —  Erhitztes  GraO^, 
auf  einem  Drahtgewebe  fein  zerteilt,  leitet  die  Verbrennung  mehrerer  Dämpfe 
ein,  so  von  A.,  Ae.,  Holzgeist,  flüchtigen  Ölen.  NH3  (aus  starkem  Ammoniak- 
wasser verdampfend).  J.  E.  Ashby  (Phil.  3£ag^  [4]  6,  77;  J.  B.  1853,  357).  — 
('r203  vermag  bei  550''  die  B.  kleiner  Mengen  NH3  beim  Überleiten  von 
1  Vol.  N  und'^3  Vol.  H  zu  bewirken.  Woltereck  [Compt.  rend.  U^.  (1908)  124). 
4.  Konstitntion.  —  Gewöhnlich   als   O  =  Cr — O  —  Cr=0    betrachtet:   üher  eine  An- 

srhauuni.',  die  (a-.O,  als  Cr^-O— ;Cr  auffaßt,  s.  Alex.  T.  Cameron  [Froc.  Rof/.  Soc,  Edinh.  25, 

Uy05j  733;. 

b)  Wasserhaltiges. —  Chromihydruxyd.  —  i.  Darsteluoig.  —  1.  Durch  Fällen 
von  Chromisalzlösungen  mit  Alkali  oder  NH^.  Rein  wird  es  nur  erhalten 
durch  Fallen  der  wss.  Lsg.  eines  grünen  oder  violetten,  von  fixem  Alkali 
ganz  freien  Ghromisalzes  mit  NH^  bei  Siedhitze  und  vollständiges  Auswaschen. 
—  2.  Man  kocht  K2Gr04  mit  K^S^,  solange  noch  Ghromihydroxyd  niederfälU. 
Berzelius.  —  3.  Man  kocht  das  unreine,  unmittelbar  aus  dem  Ghromeisenstein 
erhaltene  K2Gr04  mit  S.  bis  sicli  kein  Hydroxvd  mehr  abscheidet,  trennt  letz- 
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teres  durch  Auflösen  in  Säure  von  S  und  fällt  es  wieder  mii  Alkaiiliydroxyd. 
Frick  [Pogg.  13,  (1828)  404).  —  4.  Man  fällt  alkid.  Chromilösungen  mit  Hß. 
G.  LösEKA.NN  {Ber.  12,  (1879)  57).  —  5.  Durch  Einw.  von  H^S  auf  eine  Lsg. 
von  KoGroO:.  Baubigny  (Conipt.  rend.  9H,  (1884)  100);  Mein'eüke  (ähh.  261, 
(1891)  o41).  —  0.  Man  fällt  aus  wss.  grünen  Chromisalzlö.-5ungen  bei  8*^  bis 
10'^  durch  in  Anteilen  zugesetztes,  frischgefälltes  Aluminiumliydroxyd.  Zink- 
hydroxyd, Zinkkarbonat,  Zinksulfid  ii.  a.  oder  auch  durch  Einlegen  von  Zn 
in  die  schwach  angesäuerten  Lsgg.  schön  grünes  Ghromihydroxyd ;  durch 
Waschen  zu  reinigen.  Gasthelaz  u.  Leüne  {Bull.  soc.  chim.  [i2j  10,  170; 
./.  B.  1868,  993).  —  7.  Durch  mehrstündige  Digestion  von  Ghromisalzlösungen 
mit  metallischem  Mg  auf  dem  Wasserbad  wird  Ghromihydroxyd,  gemischt  mit 
basischem  Salz,  gefällt.  Seubeeit  u.  Schmidt  [Ann.  267,  (189:>)  289).  — 
8.  Verbindet  man  ein  unten  offenes  Glasrohr  doppelt  mit  Pergamentpapier, 
füllt  es  mit  konz.  Kaliumaluminat  und  hängt  es  in  ein  GrGlg  enthaltendes 
Gefäß,  so  bilden  sich  an  der  Außenwand  Kristalle  von  Ghromihydroxyd 
BecqüEKEL  [Conipf.  rend.  67,  1083;  J.  B.  1868,  90).  —  '.>.  Ein  besonder^  sch.uies 
Prod.,  welches  unter  dem  Namen  .Guigxet's  Grüii"  als  FarbstoiT  Verwendung»  ündet,  wird 
tblgendernialien  gewonnen:  Man  erhitzt  1  T,  KjClr^O-  inü  o  T.  Borsäure,  zersetzt  die 
Schmelze  durch  W.,  wobei  erhebliche  Wärmeentwicklung  stattfindet,  und  wäscht  aus. 
GuiGNET  (if?67X  cliim.  purel,  19S;  ./.  B.  1859,  7G1).  Vgl.  ferner  unten  bei  Schelker-Kestnek. 
Salvetat  {Campt,  rend.  48.  (1SÖ9)  ii95)  wendet  1  T.  KiCr^O;  und  5  T.  Borsäure  an.  unter 
der  Annahme,  es  bilde  sich,  nach:  K^Cr^O;  -f  I6H3BO,  =  Cr.A-^'B.^O,  +  K.B^O,  +  24H.O  -f 
30,  ein  durch  W.  zersetzbares  Chromiborat.  —  Poussier  {BiilL  soc.  chhn.  [d]  19,  (lS73) 
o34)  erhitzt  (lalcium-  oder  Calciummagnesiumborat  auf  80^  bis  lOO**  mit  Chromichlorid, 
wodurch  eine  wie  Guignet's  Grün  anwendbare  Farbe  erhalten  wird.  —  Das  KjCr.^O;  läßt  sich 
durch  CrO^,  oder  durch  bei  100''  getrocknetes  Chromiliydrox>d  ersetzen,  doch  min-,  man 
dann  das  Schmelzen  durch  erhöhten  Borsäurezusatz  erleichtern.  Nachdem  das  gebildete 
Chromiborat  durch  W.  zersetzt  ist,  wird  das  abgeschiedene  Hydrat  mit  \V..  verdünnter  H.nSO^, 
dann  mit  verd.  NaOH  ausgekocht.  Scheurer-Kestner  {Bi'U.  soc.  chhu.  \-l]  3.  'li^  u.  iI3; 
./.  B.  1865,  862). 

2.  Wiusergeludt  und  3Iodifikatfonen  des  Cliromihydroxyds.  —  Die  Angahen 
über  den  Was.sergehalt  und  die  verschiedenen  Modifikationen  von  hydratisclieui 
CrgO;;  sind  sehr  zahlreich  und  widerspruchend :  Das  nach  1)  dargestellte 
Ghromihydroxyd  enthält,  neben  H2SO4  getrocknet.  7  Mol.  W.  (gef.  im  Mittel 
:>4..6o/o  GroO^;  her.  r)4.84<*.o),  im  Vakuuni  4  Mol.  igef.  im  Mittel  ti7.3S°o  (:r.>0,:  her. 
r)S°/o).  Bei  10()^  HO^  1.jO<*  entspricht  der  Gewichtsverlust  keiner  einfachen  Verb.  Im 
trocknen  Wasserstoffstrome  sechs  Tage  bei  220^  getrocknet,  entlullt  es  nocli 
l  Mol.  Wasser  (gef.  88.18%  CrA-  ll.7y'/oH,0;  I'^r.  S'.UT«/,  u.  lo.oHV  —  War  das 
Chrornisalz  alkalihaltig  oder  fallt  man  mit  KOH  odei'  NaOH.  so  ist  auch  das 
gefilllte  Hydroxyd  .stets  alkalihaltig.  Erst  durdi  achtmaliges  Auflösen,  Fällen  mit  NH, 
und  vollständiges  Auswaschen  gelang  es,  einen  nach  der  ersten  Fällung  nur  O.Ü'\o  betragenden 
Gehalt  an  K  zu  entfernen.  Ob  man  die  grüne  alkal.  Lsg.  durch  Zusatz  von  HCl, 
oder  durch  Kochen,  oder  durch  Stehenlassen  fällt,  immer  enthält  der  aus- 
gewaschene Nd.  Alkali  und  im  Vakuum  getrocknet  06 ^'^  ^^'^  ^•l'^-o  ^^• 
(Bier,  für  5  Mol.  37.04®  „,  für  6  Mol.  41.;;s^/(^,  und  zwar  scheint  ein  Natrongehalt  von  \^  0  den 
Wasseri,'ehnlt  um  etwa  4*';o  herabzudrücken.  Siewert  (Z.  qe.<.  Xatunr.  18,  :?4^:  J.  B. 
1861.  -243).  Nach  Schaffner  [Ann.  51.  0844)  U)9)  enthält  das  durch  NH.  gefällte 
Hydroxyd  neben  H,SO^  getrocknet  gegen  H  Mol.  HjO,  bei  lOO**  .'>  Mol.  H.A)  (gef.  :{5.«7^/o: 
ber.  37.04"  pi.  das  durch  Kochen  der  alkal.  Lsg.  abgeschiedene  bei  10(^^  *4  Mol.  H,0  (gef. 
30.61«/o:  l'er.  3-2«  0).  das  aus  der  alkal.  Lsg.  mit  HCl  gefölUe  bei  KU)«  •'«  Mol.  H..0  i'^i^W  3.\3lo„). 
Nach  Fremy  {Ann.  Chim.  Phi/d.  '3]  23.  SJSS:  J.  B.  1H47  u.  1848.  414)  enthält  das  kalt  (iurch 
KOH  gefällte  Hydroxyd,  wenn  es  im  Luftstrome  getrocknet  ist.  '.)  Mol.  H.,f»  ij^ef.  "»l.ti*^/o; 
her.  51.43®.'p),  das  durch  Kochen  der  alkal.  Ijsst.  irefällte.  ebenso  getrocknel.  S  Mol.  HjO 
(gef.  49.3 ^'o;f^er.  47.81V-  Nach  Lefort  (/.  Pharm.  ^A]  18,  t>7  :  J.  B.  1850.  :U())  enthält 
da.s  aus  der  alkal.  Lsg.  durch  Stehen  abgeschiedene  neben  H^SO^  U  Mol.  HoO  iget".  41.49°/o), 
das  durch   Erhitzen    abgeschiedene   neben  H,SO,    ö  Mol.  H,U    (gef.  36.63«  „K     Das  O.hromi- 
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hydroxyd  cnlhäit  [wie  gefällt Vj  bei  100*^  (i  Mol.  U^i).  j^ghrötter  (Po</^.  53,  (1841)  ölo).  — 
Fällt  man  in  der  Kälte  durch  überschüssiges  NHg,  so  enthält  der  Nd.  NH^ 
und  Aiiinioniumsalze.  wird  aber  durch  vollständiges  Auswaschen  (w^elches 
i:eraunie  Zeit  erfordert),  und  zwar  sowohl  mit  Ammoniakw^asser  wie  mit  W.  zu 
obigem  Hydrat.  Siewert,  (xanz  oder  teilweise  im  Widerspruch  hiermit  stehen  folgende 
Angilben:  Siewerts  ammoniakhaltiges  Hydrat  ist  nach  Löwel  {J.  Pharm.  |3]  4,  321  u.  401 ; 
C.-B.  1845,  560  u.  577),  weil  es  sich  mit  amarant roter  Farbe  in  NH3  löst  und  dann  beim 
l'jbeisättigen  mit  Säuren  karminrote  Lsgg.  liefert,  eine  eigene  rote  Modifikation  des  Hydroxyds, 
während  das  obige  reine  Hydroxyd  von  Siewert  wahrscheinlich  mit  Löwels  hlauvioletter 
Modifikation  identisch  ist.  Xach  Löwel  bildet  sich  auch  aus  den  ^/.j-gesättigten  grünen 
(Iliromisalzen  beim  Fällen  mit  NH3  eine  grüne  Moditikation,  mit  derjenigen  identisch,  welche 
man  erhält,  wenn  man  das  durch  Kochen  eines  Chromisalzes  mit  überschüssigem  KOH  ent- 
stehende Hydroxyd  in  kalten  Säuren  löst  und  mit  XH3  wieder  abscheidet.  Sie  ist  in  NH3  wenig 
löslich.  Löwel.  —  Der  durch  Eingießen  einer  konz.  Chromalaunlösung  in  viel  NH3  gebildete 
Xd.  färbt  sich  bald  rot  [?  dunkelblau]  und  löst  sich  allmählich  in  NH3.  Diese  Lsg.  setzt  bei 
freiwilligem  Verdunsten  das  der  roten  Modifikation  der  Salze  entsprechende  Hydroxyd  als  leichtes 
grauviolettes  Pulver  ab^  welches  bei  75°  W.  verliert,  bei  120**  in  die  violette,  später  in  die 
grüne  Modifikation  übergeht.  Es  enthält  im  Luftstrome  getr.  0  Mol.  W.  (gef.  51.47  °/o ;  her. 
51.43"/o).  Der  violetten  Modifikation  der  Salze  entspricht  der  durch  Erwärmen  der  ammo- 
niakaiischen  Ghromalaunlösung  auf  55**  entstehende  graugrüne  Xd.  Er  fangt  bei  75**  an  W. 
abzugeben  und  enthält  im  Luftstrom  getrocknet  7  Mol.  W.  (gef.  44.42  °/o  ;  her.  45.16  ^/q).  Lefort. 

—  Nach  Fremy  {Comp.  rend.  47,  884;  J.  B.  1858,  162)  enthält  das  aus  violetten  Chromisalzen 
durch  XH3  gefällte  [nicht  gewaschene]  Metachromhyd roxyd  9  Mol,  Wasser,  löst  sich  in 
Essigsäure,  XH3  und  verd.  KOH,  geht  aber  durch  schwache  Einwirkungen,  wie  durch  kurzes 
Behandeln  mit  kochendem  oder  durch  längeres  Waschen  mit  kaltem  W.,  durch  Ggw.  von 
konz.  Salzlösungen,  durch  mehrtägiges  Trocknen  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  oder  selbst 
durch  Reiben  in  Chromihydroxyd  über,  wie  sich  solches  aus  den  grünen  Chromisalzen  ab- 
scheidet und  sich  durch  Unlöslichkeit  in  schwachem  KOH.  Essigsäure  und  NH^  auszeichnet. 

—  Ordway  {Am.  J.  sei.  iSill.)  [2J  26,  202;  J.  i?.  1858,  113)  betrachtet  das  bläuhche,  durch 
Ammoniumkarbonat  in  der  Hitze  gefällte  Hydroxyd,  v.'elches  in  verd.  Säuren  unl.  ist,  als 
verschieden  von  dem  dunkelgrünen  Hydroxyd,  welches  durch  kaltes  XH3  [aus  basischen  Salzen  ? 
vgl.  Löwels  obige  Angaben]  abgeschieden  und  in  Säuren  leichter  löslich  ist.  [Die  Bemer- 
kungen in  den  [  j  von  Jörgen,sen,  6.  Aufl.  d.  Handb.  Bd.  II,  2,  S.  284,  285.]  —  Das  nach  9) 
gewonnene  enthält  nach  Salvetat  2  Mol.  H2O,  nach  Schelt.er-Kestner  und  Guignet  ist  das 
bei  HO«  getrocknete  Grün  2r;r.,03.3H20  (gef.  85%  Cr.Oa,  15.4^o  HoO ;  her.  85%  und  15'*'o). 
Vgl.  auch  SmPTON  (.4,  W.  Hof  mann,  Repoiis  hy  fhe  juries  1863,  75),  welcher  in  Guignets 
Grün  eine  der  Formel  3Cr203,Bo03,4H20  entsprechende  Menge  von  B0O3  fand. 

Folgende  Angaben  über  den  Wassergehalt  von  gefälltem  Ohromi- 
hydroxyd  [dessen  Darst.  nicht  angegeben  wirdj,  gibt  i\.  F.  Gross  (/.  Chem. 
Soc.  35*;  (1879)  797):  Bei  100^  getrocknetes  Gro03,4H20  geht  in  mit  Feuch- 
tigkeit gesättigter  Luft  in  Gr.,03,7H20  über,  während  das  schwach  geglühte 
Oxyd  Cr^Oa^BHoO  bildet.  —  Prud'homme  [Bull.  soc.  Mulhouse  59,  (1889)  599) 
erhält  unter  allen  Umständen,  mit  NaOH,  Soda,  NH3,  in  der  Kälte  und  in 
der  Wärme  eine  Verb.,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zus.  CrgOg, 
.^HgO  und  grüne  Farbe  hat.  Die  unter  anderen  Bedingungen  gefällten  violetten 
oder  graublauen  Hydroxyde  können  nach  Prud'homme  in  normales,  grünes 
Cr2()3,5H20  umgewandelt  werden.  —  Ein  aus  den  Lsgg.  kri.stallisierter  Chromi- 
salze  in  der  Kälte  gefälltes  hellgrünes  Hydroxyd  hat,  über  H2S0^  getrocknet, 
die  Zus.  Ci^O^.SHgO  und  gibt  bei  110*^  ohne  Farben änderung  2  Mol.  H2O  ab. 
Aus  anomalem  Oxalat  wird  beim  Kochen  ein  Hydrat  erhalten,  welches  getrock- 
net die  Zus.  Gr203,6H20  be.sitzt  und  ebenfalls  bei  110^  2  Mol.  HgO  verliert. 
(r.  W^-RouBOFF  {Biill.  soc.  frati^.  mimr.  24,  86;  C.-B.  19011,  1362).  —  Auf  Grund 
thermischer  Untersuchungen  nimmt  Recoura  (Compt.  rend.  102,  (1886)  865; 
120,  (1895)  1335;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  60;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6, 
(1891)  909)  die  folgenden  Modifikationen  von  Chromihydroxyd  an:  1.  Chromi- 
hydroxyd,  welches  aus  Lsgg.  von  violetten  Salzen,  von  violettem  und  grünem  Chromchlorid 
durch  3  Äq.  NaOH  gefälft  wird  und  sich  in  .3  Äq.  HCl  unter  Entw.  von  20.7  Kai.  löst. 
'2.  Chromihydroxyd  aus  C.rL\a^  durch  2  Äq.  NaOH  gefallt,  l.  in  2  Äq.  HCl  unter  Entw.  von 


Chroinihydioxyd.  34*.^ 

ti.l  Kai.;  mehr  HCl  erzeugt  keine  weitere  Wärmetönung,  o.  Moditizierles  GliromihydroxyJ, 
entstanden  durch  Auflösen  der  Chromihydroxyde  1)  oder  2)  in  überschüssigem  Alkali  und 
Fällen  durch  Neutralisation;  1.  in  ii  Äq,  HCl  unter  Entw.  von  10.0  Kai.  4.  (Ihromihydroxy.i 
aus  Lsgg.  der  grünen  Salze  gefällt,  gebraucht  zur  Neutralisation  auch  nur  t'  Äq.  HCl.  Die 
dabei  entwickelte  Wärme  wurde  nicht  be:^timmt.  —  E.s  wird  für  das  normale  Hy- 
drat 1)  die  Formel  GrlOHla  resp.  Gr.j(OFI)^  aiigeiiommeu.  für  das  den  grünen 
Salzen  zugrunde  liegende  Hydrat  dagegen  die  Formel  (4.,0|0Hl4.  I^iese 
Formeln  sollen  ausdrücken,  daß  sieh  die  von  den  beiden  Hydroxyden  zur 
Neutralisation  gebrauchten  Säureäquivalente  verhalten  wie  6:4  resp.  wie  3:2. 
Für  die  Umwandlung  von  Gr^CQH)^  in  Cr20(0H).i  ergibt  sich  eine  Wärme- 
entwicklung von  0.2  Kai.  —  In  älmlicher  Weise  nimmt  Wykouboff  (Bull. 
soc.  cliim.  |:T|  27.  (1902)  606,  719)  au.  dafe  den  normalen  violetten  Salzen 
das  Hydroxyd  Cr^(OH),;,  den  grünen  Salzen  aber  das  Hydroxyd  GroiOHjglOH)^ 
zugrunde  hegt,  in  dem  zwei  OH-Gruppen  unter  Funktionsänderung  saure 
Natur  angenommen  haben  und  nicht  mehr  zur  Bindung  von  Säure  betaliigt 
sind.  Das  in  den  violetten  Salzen  enthaltene  W.  ist  Konstitutionswasser. 
Durch  Entwässern  fhidet  ein  Übergang  in  grünes  Salz  statt,  indem  aus  dem 
in  ihnen  enthaltenen  Hydroxyd  Gr^,(OHV,  sich  die  Gruppe  Grj^O^lOH).  bildet, 
die  saure  Funktion  hat.  —  Von  Golson  wird  [Ann.  Chim.  Phys.  \S\  12,  (1907) 
435,  4571  auf  Grund  thermischer  Untersuchungen  angenommen,  daß  dem 
violetten  Sulfat  imd  den  normalen  grünen  Sulfaten  verschiedene  Ghromi- 
hvdroxvde  entsprechen.     Dem  basischen  grünen  Sulfat  Gr40(S04)5  lie?t  nach 

(OH),  =  Cr  —  O  —  Cr  =  (OH), 
GoLSON  ein  kondensiertes  Oxvd  I  mit  anderen  Eigen- 

'       iOH)2  =  Cr  -  ü  —  Cr  =  (OH), 
schaffen  zugrunde.    So  löst  sich  dieses  im  Gegensatz  zu  den  zuerst  erwähnten 
Oxyden  nur  langsam  wieder  in  Säure  auf. 

Neutra lisations wärme  von  ^/gCrfOH)..  gegen  HClaq:  G.8(3.")  l»z\v.  G.l»  Kai..  Recoira  (Ann. 
Chim.Phi/s.  '^^]  10.  (1S87)  17);  gegen  HFlaq:  8.39  Kai..  Petersex  (Z. />7n/.s7Ä-.  ChcmA,  (188'.)) 
408):  gegen  '\2H.2S04aq:  8.22  bzw.  8.2  Kai.  Berthelot  {Thenuorhimie,  Bd.  1.  Paris  1897). 
Vgl.  Landolt-Börnsteix  [Tabellen,  ;].  Aufl.  (1905).  S.  445.  446). 

3.  Weitere  Eigenscliofien.  —  R.eines,  im  Vakuum  getrocknetes  Hydroxyd 
ist  außerordentlich  hygroskopisch.  Die  Hydrate  mit  7.  4  und  1  Mol.  W.  zeigen 
beim  Glühen  in  GO.^  oder  Luft  eine  Feuererscheinung.  Etwas  über  200'^ 
an  der  J.uft  erhitzt,  nelimen  sie  O  auf  und  verwandeln  sich  in  ein  schwarze* 
Pulver  von  wechselnder  Zus.,  welches  jedoch  immer  Gr^Os,  GrOg  und  W.  ent- 
hält. Dieses  verglinnnt  nicht  bei  schnellem  oder  langsamem  Erliitzen  an  der 
Luft  oder  in  GOo.  Siewkht.  Diese  Sauer.'^tottaut'nahme  zeigl  sich  nur.  weini  das  reine 
Hydroxyd  in  wasserfreies  Oxyd  übergeht,  oder  wenn  das  Hydroxyd  alkalihaltig  war.  Keines 
wa.sserfreics  Oxyd  nimmt  bis  zu  der  Temp.,  i>ei  welcher  CrOg  zersetzt  wird,  keinen  0  auf". 
Siewert.  Nach  Krüger  {Fogg.(^\^  (1844)  210),  welcher  die  Aufnahme  von  0  zuerst  beob- 
achtete, gibt  das  braune  Oxyd  besonders  heftig  im  Verglimmungsmomonte  den  0  ab,  und 
das  aus  voi-d.,  weniger  gut  das  aus  konz.  Lsg.  erhaltene  Hydroxyd  verglimmt  besonders 
heftig  beim  Glühen  im  0-Stromc.  jedoch  auch,  obwohl  bei  etwas  höherer  Temp..  in  CO.^. 
Krüger  iVogg.  61,  (1844)  ^107).  und  in  Wasserstoff.  H.  Rose.  Nach  Berzelus  {Schw.  22, 
(1818)  ()0).  welcher  das  Verglimmen  zuerst  beobachtete,  ist  es  nicht  das  Hydroxyd,  sondern 
das  Oxyd,  welches  verglimmt.  Nach  ihm  wird  das  Hydroxyd  bei  Kirschrotglühhitze  dunkel- 
grün, fast  schwarz;  bei  stärkerer  Hitze  scheint  es  sich  zu  entzünden,  es  wird  iieller  grün, 
verliert  aber  dabei  nicht  an  Gewicht. 

Das  Hydrat  mit  1  Mol.  HoO  löst  sich  gar  nicht  in  kochender  verd.  HCl. 
Es  gibt  kein  wasserfreies,  und  dabei  noch  in  Säuren  losliches  Oxyd.  Sie  wert.  — 
Bei  der  längeren  Behandlung  mit  Alkali  wird  es  modifiziert,  indem  seine 
Sättigungskapazität  für  Säuren  immer  mehr  vermindert  wird,  bis  es  schließ- 
lich nach  zwei  Monaten  in  Säuren  ganz  unl.  geworden  ist.  Dies  Verhalten  wird 
auf  eine  fortschreitende  Anhydrisierung   dos  Hydroxydes   zurückgeführt.     Folgende  Wärme- 
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mengen  q  wurden  bei  der  Neutralisation  mit  6  Mol.  HCl  entwickelt,  wenn  T  die  Zeitdauer 
angibt,  während  Avelclier  das  Alkali  auf  das  Chromihydroxyd  eingewirkt  hatte: 

T  =  0  10  Min.       1  St.       2  St.       7  St.       24  St.       7  Taj.^e       30  Tage       W)  Ta^^'e 

q  41.4  Kai.      ,15.8  11.6         7.8  4.8  3.5  2.4  1.5  1 

RecoüRA  {Compt.  mid.  120,  (1895)  1335).  —  Das  Chromihydroxyd  Cr203,oH20 
löst  sich  in  Natriumbisulfit  bei  30^  sofort,  wenn  es  durch  unzureichende  Mengen  Alkali  gefallt 
worden  ist.  Das  durch  einen'  Überscliuß  von  Alkali  gewonnene  löst  sich  nur  schwierig. 
Prud'homme  [BuU.  soc.  MuUionse  59,  (1889)  599). 

Frisch  gefälltes  Chromihydroxyd  ist  in  fiberschüssigem  Alkali  mit  grüner 
Farbe  löslich.  Schon  beim  längeren  Stehen  aber  wird  aus  diesen  Lsgg.  das 
Hydroxyd  wieder  abgeschieden.  Das  Ausfallen  tritt  um  so  später  ein.  je 
größer  der  Überschuß  an  Lauge  ist.  Gewaschenes  und  getrocknetes  Hydroxyd 
hingegen  büßt  seine  Löslichkeit  in  Alkali  ein.  indem  es  sich  aus  der  labilen 
leicht  lösl.  in  die  stabile  schwer  löst.  Form  umwandelt.  Durch  Zusatz  von 
Elektrolyten,  am  besten  durch  Ervv-ärmen,  kann  das  Ausfällen  des  Chromihydroxyds  aus  seiner 
alkalischen  Lsg.  beschleunigt  werden,  und  zwar  findet  die  Abscheidung  bei  einer  ganz  be- 
stimmten Temp.  statt,  die  von  der  Konz.  und  der  Natur  des  Alkalis  abhängt.  Dabei  hat 
KOH  eine  stärker  lösende  Kraft  als  NaOH.  W.Herz  {Z.  anorg.  Chem.  28?  (1901)  344): 
A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Giern.  30,  (1902)  338);  Fischer  u.  Herz  [Z.  anorg.  Chcrn.  31,'  (1902) 
352).  Starkes  Lösungs vermögen  hat  auch  Tetramethylammoniumhydroxyd.  Diese  alkalischen 
Lsgg.  werden  als  kolloidale  Lsgg.  aufgefafst,  (vgl.  S.  356).  Nach  einer  anderen  Anschauung 
findet  in  den  alkalischen  Lsgg.  B.  von  Chromiten  statt,  vgl.  hierüber  R.  Kremann  {Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  94).  Vgl.  ferner  S.  350,  Abschnitt  d).  Aus  alkalischen  Lsgg. 
von  Chromihydroxyd  fällt  (NHJgS,  HgS  und  NH4OH  grünhches  Hydroxyd. 
—  Bei  der  Elektrolyse  derselben  scheidet  sich  zuerst  die  Gesamtmenge  des 
Hydroxyds  am  — Pol  ab,  dann  bildet  sich  durch  Oxydation  dort  viel  GrOg. 
Geuther  (Ann.  118,  (1861)  67).  —  Die  grüne  alkalische  Lsg.  von  Chromihydroxyd 
vermag  andere  Metalloxyde  zu  lösen.  Sind  auf  100  T.  Cr.  welches  als  CrjOg  vorhanden  i.sf, 
40  T.  Fe.  als  Fe.fi..  oder  12.5  T.  Mn.  20  T.  Co,  25  T.  Ni,  als  Oxyde  der  zweiwertigen 
Elemente  beigemengt,  so  tritt  eine  vollständige  Lsg.  auch  dieser  Oxyde  ein,  doch  scheidet 
sich  das  aufgelöste  CoO  und  NiO  zuletzt,  und  zwar  mit  etwas  CrgOg  ab.  Sind  dagegen  dem 
Cr,  als  Oxyd,  80»/o  Fe  [als  FcgOg?],  60  T.  Mn,  50  T.  Co  oder  Ni,  als  MnO,  CoO,  NiO  beige- 
mengt, so  wird  dadurch  auch  das  CrjOg  in  überschüssigem  KOH  unl.  Northcote  u.  CnüRrH 
(Chem.  Soc.  Qu.  J.  6,  54;  J.  B.  1853,  673).  —  Auch  CuO  löst  sich  bei  Ggw.  von  CrgO.  in  KOH, 
welche  Lsg.  noch  unter  100°  CugO  abscheidet,  während  K2Cr04  gelöst  bleibt.  Prud'homme 
{BnJl.  soc.  chim.  [2]  17.  253;  J.  B.  1872,  233;  Bull.  soc.  Mnlhouse  59,  (1889)  599).  —  über 
die  Löslichkeit  von  Chromihydroxvd  in  Urannitratlsg.  vgl.  N.  A.  Orlow  [Chem.  Zfg.  31, 
(1907)  1119). 

c)  Chromisahr.  1.  Bildimg.  —  Bilden  sich  beim  Auflösen  des  Chromi- 
hydroxyds in  Säuren  oder  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Säuren  und  von 
reduzierenden  Mitteln,  zuweilen  schon  von  Säuren  allein  (z.  B.  von  HCl) 
auf  CrOg  oder  Chromate. 

2.  Grüne  und  violette  GhromisaUe.  —  Die  Farbe  der  kristallisierten  Salze 
ist  gewöhnlich  violett  (zuweilen  blau  oder  rot),  von  dunkelviolett,  fast  schwarz, 
bis  pfirsichblütfarben.  Die  Lsgg.  derselben  in  k.  W.  sind  bläulich  violett, 
im  durchscheinenden  Lichte  rötlich.  Beim  Kochen  oder  zuweilen  selbst  beim 
Erwärmen  werden  sie  grün.  Nach  ExAm)  [Compt.  rend.  84,  (1877)  1089)  erscheinen 
im  Sonnenlichte  schon  solche  Lsgg.  grfm,  welche  noch  viel  violettes  Salz  enthalten;  im  durch- 
fallenden Kerzenlichte  dagegen  nur  diejenigen,  deren  Cbromisalz  völhg  in  die  grüne  Modi- 
fikation übergegangen  ist.  Die  violetten  Lsgg.  geben,  besonders  bei  freiwilligem 
Verdunsten,  kristallisierte  Salze,  die  grünen  gewöhnlich  nicht,  sondern  hinter- 
lassen unkristallisierbare  Syrupe.  Allmählich  werden  die  grünen  Lsgg.  bei 
freiwilligem  Verdunsten  wieder  violett  und  liefern  dann  violette,  kristallisier- 
bare Salze.  Eine  grüne  Lsg.,  mit  HNO3  gekocht,  Vv^ird  beim  Erkalten  blau: 
auch  in  der  Kälte  beschleunigt  Zusatz  von  etwas  HNO3  den  Übergang  von 
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grimeiil  zu  violettem  Salz.  'Such  Etard  {Compt.  read.  HO,  1300;  ./.  B.  1875,  -l\t^ 
werden  «iie  grünen  Salze  durch  Zusatz  von  wenig  KNQ.^  schon  in  der  Kälte  karminvioleU, 
(lann  alimählich  blauviolelt;  Rhodanide  wirken  ähnlich,  nur  langsamer.  Das  durch  KUH 
gelallte,  grüne  (.hromihydroxyd  löst  sich  in  etwas  konzentrierter  Essigsäure  mit  karmin- 
violelter.  später  nicht  blauviolett  werdender  Farbe.  Etard.  Schon  Omyviw  [Atn.  J.sciASiU} 
[■1]  26,  (1858)  2Ü3)  bemerkte,  daß  basisches  Chroniitbrmiat  und  -acetat  purpurfärben  sind. 
Durch  Kochen  grün  gewordene  Chromiacetatlösung  wird  durch  Kochen  mit  CH3.C00Na  ode;- 
Nn.^B^O^  und  darauffolgendes  Abkühlen  wieder  violett,  Reinitzer  [MtnuiLsh.  %  (1882)  255). 
Durch  Arsenato  oder  freie  Arsensäure  werden  die  violetten  Salze  schon  in  der  Kälte  sehr  bald 
grün  und  daini  durch  KXO.^  nicht  mehr  violett.  Etaud.  Auch  durch  NaHSO^  oder  NaoB40- 
lindet  eine  Fariienänderung  von  violett  nach  grün  statt.  Prud'homme  [Bull.  soc.  Midhous*' 
59,  (1889)  599).  —  Die  Umwandlung  von  grünen  in  violette  Lsgg.  erfolgt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  kontinuierlich.  —  Spezielles  darüber  vgl.  bei  den  betreffenden  Salzen. 

Am  langsamsten  geht  diese  Zurückverwandlung  beim  Sulfat  vor  sich, 
weslialb  auch  beim  Studium  dieser  Umwandlungserscheinungen  meist  Sulfat- 
oder C'hromalaun-Lsgg.  verwendet  Vs^erden.  Allgemein  wirken  Säuren  auf  die 
Umwandlung  von  violett  nach  grün  retardierend,  Alkalien  beschleunigend.  Vio- 
lette und  grüne  Lsgg.  weichen  in  vielen  physikalischen  Eigenschaften  von- 
einander ab :  Der  Übergang  von  violetter  in  grüne  Lsg.  von  Chromalaun  ist 
mit  einer  Volumenzunahme  verbunden.  Lecoq  de  Boisbaüdran  {Conipt.  rend.H^, 
1491 :  J.B.  1874.  103).  Die  xVusdehnung  rührt  wahrscheinlich  von  der  B.  freier 
HgSO^  her.  Margaret  D.  Dougal  {Chem.  K  74,  (1896)  278),  vgl.  auch  Mont? 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  76).  —  Der  Farbenumschlag  von  violett  in  grün 
ist  von  einem  beträchtlichen  Wärmeverbrauch  begleitet.  F.  S.  Svenson  {Wieä. 
Ami.  Beibl.  2,  (1878)  46).  —  Die  Zähigkeit  der  grünen  Ghromalaunlsg.  ist 
geringer  als  die  der -violetten.  R.  F.  d'Argy  {Fhil  Mag.  [5]  28,  230;  Ber. 
22,  Ref.  (1889)  629).  Über  die  Änderung  der  Viskosität  bei  Cro(S0.4)3-Lsgg. 
vgl.  Sprung  {Ärcli.  phys.  nat.  53,  (1875)  120).  —  Grüne  Lsgg.  von  Chvomalauii 
zeigen  eine  größere  spez.  LeitfähiGkeit  als  violette.  F.  S.  Svenson  {Wird.  Ann. 
BeM.  2,  (1878)  46);  V.  Monti  [AÜi  d.  B.  Acc.  d.  Säende  (Tormo)  30,  704:  Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  75);  Jones  u.  Mackay  (Am.  Chem,  J.  19,  (18971  103). 
Über  Leitfähigkeitsänderungen  an  Ghromsulfatlsg.  vgl.  auch  Colson  (Compt. 
rend.  145,  (1907)  250).  —  Eine  bedeutende  Zunahme  der  Thermokraft  findet 
beim  Übergang  der  violetten  in  die  grüne  Modifikation  des  Chromalauns  statt. 
Aus  der  Betrachtung  der  Kurven  ergibt  sich,  daß  vollständige  Umwandlung 
der  violetten  in  die  grüne  Form  erst  bei  starkem  Kochen  erfolgt,  bei  nie- 
diigeren  Tempp.  nur  Gemenge  entstehen.  Aug.  Hagenbagh  {Wied.  Ann.  53, 
(1894)  466).  —  Spektroskopische  Untersuchungen  bei  den  verschieden  ge- 
färbten Chromisalzlsgg. :  Hartley  [Proc.Eoy.  Soc.  23,  (1875)  372),  H.W.Vogel 
{Ber.  11,  (1878)  918;  Ber.  Berl  Akad.  1878,  409);  Golson  {Bidl.  soc.  chim. 
|4|  1,  (1907)  893);  Zimmermann  {Ann.'lVi,  (1882)  325).  Vgl.  bei  den  einzelnen 
Salzen.  —  Beobachtung  der  Brechungsindices  an  4-  bis  6^/oigen  Ghromalaun- 
lösungen  ergeben,  daß  im  Mittel  der  Brechungsindex  der  blauen  Lsgg.  um 
47  Einheiten  der  fünften  Dezimale  größer  als  derjenige  der  grünen  Lsgg.  für 
die  Linien  G,  D  und  F  ist.  Gh.  Soret,  Arn.  Borel  u.  Eug.  Dumoxt  (Arclt. 
phys.  nat.  [4]  3,  (1897)  376).     Vgl.  auch  V.  Monti. 

Ansiehfell  über  die  Ursache  des  Farbenwcchsels  der  Chromisalzlösungen :  1.  Die  grünen 
und  violetten  Salze  enthalten  verschiedene  Modiiikationen  des  Chroms,  Berzklius,  oder  des 
Chromioxyds,  Berzelius,  Mitscherlich,  Fkf.my.  —  %  Die  violetten  Salze  verlieren  beim  Über- 
gang in  die  grünen  Wasser.  ScnRöxTER  {Pog(j.  53,  (1841)  525).  Doch  wird  nach  Otix* 
{Lehrb.  3.  Aufl.  1860,  3,  113)  eine  rote  Chromalaunlsg.,  die  man  unter  Vermeidung  des  Er- 
hit^ens  mit  konz.  H2SO4  versetzt,  nicht  grün.  Nach  Siewert  {Ann.  126,  (1863)  05)  wird 
das  blaue  kristallisierte  Cr2(S04)3  beim  Kochen  mit  abs.  A.  nicht  grün,  wohl  aber  nach 
Etard  {Compt.  rend.  Si,  (1877)  1080)  durch  geringen  t'berschuß  anderer  wai?serentziehender 
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Flüssigkeiten,  wie  Salpetersäuremonoliydrat,  konz.  KßO^,  PCL.  —  Daß  jedocli  auch 
großer  Wasserverlust  ohne  Änderung  der  Farbe  eintreten  kann,  zeigen 
F.  P.  Venable  u.  f.  W.  Miller  (J.  Am.  Chem,  Soc.  20,  (1898)  484),  indem  sie 
aus  einer  violetten  Alaunlsg.  mit  A.  einen  Alami  von  violetter  Farbe  fällen, 
der  nur  halb  so  viel  W.  als  das  Ausgangsmaterial  enthält.  —  3.  Die  violetten 
normalen  Salze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  grüne  saure  und  basische 
Salze,  nur  das  saure  Nitrat  ist  blau.  Siewert  [Ann.  126,  (1863)  94).  — 
Um  festzustellen,  ob  sich  die  Zus.  der  Lsg.  durch  Trennung  in  basisches 
und  saures  Salz  verändert  hat,  werden  mit  Cr-2(S04)3.  Ammoniumchrom-  und 
Kaliumchromalaun  vergleichende  Dialysatorversuche  an  violetten  und  grünen 
Flüssigkeiten  angestellt.  Bei  den  violetten  Salzen  ist  die  Zus.  der  inneren 
und  der  äußeren  diffundierten  Fl.  dieselbe,  bei  den  grünen  Salzen  ist  das 
Diffusat  reicher  an  SO3.  Die  Dialyse  von  Cr2(S04)3  ergab  z.  B.  tolgendes:  Auf  1  Mol. 
OgOo  enthält,  in  Mol.  SO3,  die  innere  gi'üne  Fl.  2.75,  die  äußere  ^rüne  Fl.  3.24,  die  innere 
violette  H.  2.97,  die  äußere  violette  Fl.  2.91.  Danach  wird  der  Vorgang  auf  eine 
Spaltung  in  basisches  und  saures  Salz  zurückgeführt,  wovon  das  letztere 
schneller  diffundiert.  Die  Zerlegung  der  neutralen  Gr-Salze  wird  beschleunigt 
durch  Zusatz  von  KOH.  NaOH,  NH..  K^CO,,  Na^GO,.  (NH^I.GO,.  Violette 
Alaunlsgg.  werden  ferner  grün  beim  Schüttein  mit  den  Hydroxyden  des  Ga,  Mg, 
Gr.  Fe  oder  AI.  Durch  Säuren  tritt  wieder  Violettfärbung  ein.  um  so  lang- 
samer, je  länger  die  Alkalieinwirkung  gedauert  hat.  Doyer  van  Gleeff  {J.praM. 
ehem.  [2]  23,  (1881)  58).  —  Dieser  Erklärung  schließen  .sich  auch  Venable 
u.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  484)  an.  denen  es  gelang,  aus  einer 
durch  Erhitzen  grün  gewordenen  Lsg.  von  Ghromalaun  mit  A.  basische 
Salze  als  grüne,  gummiartige  Massen  zu  fällen.  —  Über  Diffusionsversuche   vgl. 

Margaret  D.  Dougal  {Chent.  N.  74,  (1896)  278).    —  4.   Die   WSS.   Lsgg.    der  violetten 

Salze  werden  durch  Erhitzen  m  grüne  basische  Salze  und  freie  Säure  zer- 
setzt. Krüger  (Poqq.  61,  (1844)  218).  Dagegen  Siewert  (Ann.  126,  27; 
J.B.  1863.  223).  'Die  Lsgg.  von  GrCla  und  Gr2(S04)3  liefern,  auf  100^  er- 
hitzt, saure  Dämpfe.  Recoüra  [Bull.  soc.  eMm.\;^'\  6.  (1891)  909).  Vgl.  über 
den  Nachweis  freier  H2SO4  in  Lsgg.  von  violettem  Chromsulfat:  M.  Carey  Lea  {Z.  anory. 
Chem.  4,  (1893)  445);  über  das  Aullreten  freier  H2SO4  in  Chromalaunlsgg. :  Y.  Monti  [AW' 
fl.  R.  Acc.  de  ScJenze  (Tonno)  30,  704;  Z.  anorcf.  Chem.  12,  (1896)  75).  Die  Anwesen- 
heit von  freier  Säure  läßt  sich  auf  thermischem  Wege  nachweisen.  Auf 
1  Äq.  Cr2{S04)5  kommt  bei  der  Umwandlung  der  violetten  in  grüne  Chromsulfatlösungen 
irenau  ^2  Äq.  freie  H2SO4.  Neben  H2SO4  bildet  sich  hier])ei  eine  komplexe  Verb,  der 
Formel  Cr40(S04)4S04,  das  normale  Sulfat  der  komplexen  Base  Cr40(S04)4(OHi2.  die  bei 
der  Zersetzung  mit  Alkali  ein  Hydroxyd  liefei-t .  welches  von  dem  aus  violetten  Salz- 
lösungen verschieden  ist.  S.  darüber  bei  Modifikationen  von  Chromihydroxyd  S.  348  und  o49. 
Das  komplexe  Salz  konnte  zwar  nicht  isoliert  werden,  doch  wurde  ermittelt,  da {3  in  den 
grünen  Lsgg.  durch  BaClg  nur  noch  ^3  der  HgSO^  fällbar  ist.  Bei  dem  Übergang  2Cr2(S04)3 
^  H2O  =  Cr40(S04)-  +  H,S04  werden  —37.9  Kai.  absorbiert.  Regoura  (Compt.  ren<i. 
112,  11891)  1439:  118.  (1894)  1146;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  909).  — 
Nach  GoLSON  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12.  (1907)  452:  Compt.  rend.  144, 
(1907)  206:  Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  893)  geht  nicht  nur  das  violette 
Sulfat  in  die  Verb.  Gr40(S0jr,  über,  sondern  die  verschiedenen  normalen 
grünen  Sulfate  erleiden  beim  Erhitzen  der  Lsgg.  dieselbe  Umwandlung.  Die 
Rk.  bleibt  nach  Golson  nicht  bei  B.  der  Verb.  Gr40(S04)5  stehen,  sondern 
diese  zersetzt  sich  weiter  nach:  Gr40(S04)5+H20==Gr40,(S04)4-f  H.S04(I).— 
Dies  wird  aus  der  Zunahme  der  Gefrierpunktserniedrigung  geschlossen.  Eine 
solche  fände  in  der  einfachen  Rk. :  2Gr2(SOj3  -f-H,0  =  Gr40(S04)5  -j-HoSO^  (II), 
bei  welcher  die  Molekülzahl  sich  nicht  ändert,  keine  Erklärung,  da  nach 
Golson   die  Ionisation  hier  auf  die  Gefrierpunktserniedrigung  keinen  Einfluß 
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hat.  Auch  die  Wärmeentwickhmg-  mit  einer  Lsg.  von  Ba(0H)2  spricht  für 
die  Auffassung,  daß  die  Rk.  teilweise  nach  I)  verhluft.  Die  Verb.  CriO(S04),- 
enthält  maskierte  SO^-Gruppen  und  es  werden  nach  diesem  Verhalten  For- 
meln für  sie  aufgestellt.  Golson.  Über  Darst.  eines  Isomeren  dieser  Verb.  vgl.  bei 
basischen  Chromisulfaten.  —  Ein  Salz  (Gr203)(S03)o. 5(1120)7.5  —  verdoppelt 
(0^-20^)2(803)5(1120)15  —  welches  die  von  Recoura  für  das  basische  Salz  an- 
genommene Zus,  besitzt,  scheidet  sich  als  unkristallisierbarer  Firnis  aus  dem 
Filtrat  des  durch  Behandeln  einer  siedenden  Lsg.  von  violettem  Ghromisul- 
fat  mit  BaGOa  erhaltenen  Reaktionsgemisches  ab.  Paul  Nigolardot  [Campt, 
rcnd.   145,   (1907)   1338).     Näheres  vgl.  bei  Chromisulfaten. 

Nach  früheren  Befunden  ist  in  den  violetten  Salzen  die  gesamte  Säuremenge  gleich- 
artig- gebunden,  in  den  grünen  sind  nur  ^/s  der  Säure  in  der  Kälte  durch  gewöhnliche 
Reagentien  nachweisbar.  I^elioot  [Ann.  Chim.  riii/s.  [I]]  14,  (1845)  i^39).  Löwel  (das.  244). 
Jedoch  gibt  es  auch  eine  Gruppe  grüner  Salze,  welche  nur  ^/2-gesättigt  auftreten,  Löwel 
{J. Pharm,  [i]  4,401),  in  denen  folglich  das  Ghromihydroxyd  nur  viersäurig  ist.  —  Ähnliche  An- 
schauungen entwickelt  Wasser.  N.HARTLEY(67i6'>;/,iN^.65,  (1802)  15),  der  die  violetten  Salze  als 
Verbb.  der  Formel  CrR3,xH2(),  die  grünen  aber  als  Körper  der  Zus.  Cr.3OR4.xHoO  auffaßt, 
wobei  Cr.^O  als  Chromyl  bezeichnet  wird,  und  R  einen  einwertigen  Säurerest  bedeutet.  — 
Über  VVyrouboffs  Anschauungen  vgl.  bei  den  Modifikationen  des  Chromihydroxyds,  S.  349. 

Eine  emgehende  Prüfung  und  Bestätigung  der  REcouRA'schen  Arbeiten 
liefern  die  Untersuchungen  von  W.  R.  Whitney  (./.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899) 
1075;  Z.  physiJc.  Chem.  20,  (1896)  40):  Die  Menge  der  beim  Übergang  in  die  grüne 
Lsg.  frei  gewordenen  H2SO4  wird  beim  Sulfat  durch  Neutralisation  mit  Ba(0H)2,  bis  die  Lsg. 
ein  Minimum  der  Leitfähigkeit  zeigt,  bestimmt.  Sie  ergibt  sich  zu  Ve  des  gesamt  vorhandenen 
SO4.  Ferner  wird  die  invertierende  Einw.  von  grünen,  auf  100*^  erhitzten  Lsgg.  des  Chlorids, 
Nitrats  und  Acetats  auf  Rohrzuckerlsg.  ermittelt.  Der  Gehalt  an  freier  Säure  wird  auf  diese 
Weise  beim  Chlorid  und  Nitrat  zu  2/3,  beim  Acetat  zu  mehr  als  2/3  gefunden.  Eine  andere 
Methode  der  Messung  der  H-Ionen  beruht  auf  der  Beobachtung  der  katalytischen  Wrkg.  bei 
der  Verseifung  von  Methylacetat.  Ferner  wird  durch  Überführungsversuche  die  Säure  mittels 
des  elektrischen  Stroms  in  ein  mit  Methylorange  versetztes  Gefäfj  befördert,  wo  sie  direkt 
titriert  werden  kann.  Violette  Lsgg.  zeigen  sich  bei  allen  Versuchen  unwirksam.  Die  erhal- 
tenen Resultate  führen  zur  Aufstellung  folgender  Gleichungen  für  den  Übergang  von  violettem 
Chromchlorid-  l)zw.  Alaun  in  grünes  Salz:  CrClg -j- H.,0  =  CrOCl -L  ^JHCl;  2KoS04,Cr.,(S04)3 
+  H.O  =  i2K,S04  +  Ci40(S04)4S04  +  H2SO4.  —  Eine  Rest,  der  bei  verschiedenen 
Temperaturen  vorhandenen  Säuremenge  nehmen  Theod.  Will.  Richards  u. 
Y-RuyERK'.Bo^^^T  [Z.  physili.  Chew.  47,(1904)29)  an  Cr2(S04)3-Lösungen  vor: 
Eine  gekochte  grüne  Lsg.  invertiert  bei  17*'  etwa  zwölfmal  so  stark  wie  eine  violette  Lsg.  Ferner 
enthält  eine  0.i>5  norm.  Lsg.  beim  Erwärmen  auf  lOÜ**  soviel  H-Ionen  wie  eine  0.13  norm. 
HCl-Lsg..  auf  TjO"  soviel  H-Ionen  wie  eine  0.10  norm.  HCl-Lsg.,  auf  30°  soviel  H-Ionen  wie 
eine  0.04  norm.  HCl-Lsg.  Es  existiert  also  für  jede  Temp.  ein  bestimmtes  hydrolytisches 
Gleichgewicht  zwischen  grünem  und  violettem  Salz.  Bei  niedriger  Temp.  überwiegt  das 
violette,  bei  hoher  das  grüne  Salz.  Die  Hydrolyse  Avird  durch  Alkali  beschleunigt,  so  dalj 
es  nicht  möglich  ist,  die  Zus.  des  basischen  grünen  Salzes  durch  Neutralisation  mit  Alkali, 
wie  dies  früher  versucht  worden  ist,  zu  ermitteln.  Es  wird  daher  so  verfahren,  daf3  der 
aus  der  grünen  Lsg.  verbleibende  Rückstand  wiederholt  ausgekocht  und  die  freie  Säure  mit 
A.  und  Ä.  entfernt  wird,  bis  das  erhaltene  Prod.  konstante  Zus.  zeigt.  Gefunden  wird  das 
Verhältnis  Cr:S04  =  l:l.  Bei  einem  anderen  Versuche,  zu  der  basischen  Verb,  durch 
Schütteln  der  Lsg.  von  Cro(S04)3  mit  Cliromihydroxyd  zu  gelangen,  wurde  ein  Prod.  von 
der  Zus.  Cr5(S04)4(OH)7  erhalten.  Richards  u.  Boxnet  nehmen  an,  daf.i  in  der  basischen  Verb, 
jedenfalls  mindestens  47°,,  des  Säureradikals  durch  OH  ersetzt  sind.  Dafs  keine  komplexe 
saure  Verb,  neben  der  basischen  entstanden  ist,  wird  durch  Überführungsversuche  festge- 
stellt, bei  welchen  absolute  Abwesenheit  von  Chrom  in  demjenigen  Teil  der  Flüssigkeit, 
der  zur  Anode  wandert,  konstatiert  wird. 

Durch  Löslichkeitsbestimmungen  am  Ammoniumchromalaun  läßt  sich 
zeigen.  daf3  das  Gleichgewicht  zwischen  grünem  und  violettem  Salz  sich  erst 
nach  langer  Zeit  einstellt,  nämlich  bei  30°  in  300  Stunden,  bei  40°  in  ^-H^)  Stunden; 
bei  0°  findet  keine  erhebliche  Umwandlung  des  violetten  in  grünes  Salz  mehr  statt. 
J.  Koppel  (^er.  39,  (1906)3738).  Daselbst  auch  Versuche,  durch  Leitfähigkeitsbestim- 
Gmelin-Friedlae'im.    III.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl.  23 
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mungen  den  relativen  Gehalt  an  violettem  und  grünem  Alaun  beim  Gleichgewicht  bei  40*^ 
und  55°  festzustellen.  Die  langsame  Einstellung  des  Gleichgewichtes  bei  der  UniAvandlung 
der  Chromisalzlösungen  ist  wohl  eine  der  Ursachen  für  die  vielen  widersprechenden  An- 
gaben, die  sich  in  der  Literatur  über  diesen  Vorgang  finden.     Koppel. 

3.  Chemisches  Verhalten.  —  Die  löslichen  Chromisalze  schmecken  süß 
und  röten  Lackmus.  In  der  Hitze  verlieren  sie  die  Säure,  wenn  diese  flüchtii;^ 
ist.  Das  violette  CrClg  ist  bei  Luftabschluß  etwas  flüchtig,  an  der  Luft  er- 
hitzt, wird  es  unter  Entw.  von  Gl  zu  GrgO^.  Die  unl.  Chromisalze  lösen 
sich  meistens  in  HCl.  —  Sowohl  aus  den  violetten  wie  aus  den  grünen  Lsgg. 
fällt  KOH  grünes  alkalihaltiges  Hydroxyd,  1.  in  überschüssigem  KOH,  durch 
Kochen  fällbar.  Nach  Harrison  E.  Patten  {Am.  Chem.  J.  18,  (1896) 
008)  wird  aus  einer  CrClg-Lsg.  durch  unzureichende  Mengen  KOH  nur  ein 
bleibender  Nd.  gefällt  bei  Ggvv.  von  Alkali-,  Ammonium-  oder  Magnesiumsul- 
fat, wobei  der  entstehende  Nd.  wechselnde  Mengen  SO3  aus  der  Lsg.  mit- 
reißt, vielleicht  unter  Bildung  einer  chemischen  Verb.  —  Aus  den  grünen 
und  violetten  Lsgg.  fällt  NH3  graublaues,  bei  Kerzenlicht  violettes  Hydrox}^!, 
von  dem  sich  in  der  Kälte  ein  Teil  in  NH3  mit  roter  Farbe  löst,  um  so  mehr» 
ein  je  größerer  Überschuß  desselben  zugegen  ist.  Ggw.  von  Ammoniumsalzen 
—  oder  von  Cu(0H)2,  Prud'homme  —  beschleunigt  die  Lsg.  Bei  längerem 
Kochen  tritt  vollständige  Fällung  ein;  beim  Erhitzen  auf  45^  in  3  Tagen,  auf  65^ 
in  10  Stunden.  Fischer  u.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  352).  Bei  Ggw. 
von  genug  Weinsäure  oder  von  anderen  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren 
bleibt  nach  dem  Kochen  mit  überschüssigem  NH3  die  Gesamtmenge  des  Cr  mit 
grüner  Farbe  gelöst.  Chromiacetat,  Siewert,  und  -Oxalat,  Berlin,  wird  auch 
l3eim  Kochen  nicht  durch  NH3  gefällt.  Chromiacetat  ebensow^enig  durch  NaOH,. 
NagCOg,  NagHPO,!,  BaCOg  in  der  Kälte,  hingegen  beim  längeren  Kochen 
mit  diesen  Fällungsmitteln,  und  zwar  beim  hinreichenden  Erhitzen  vollständig. 
(Ihromiacetatlsg.  wird  beim  Kochen  grün,  aber  ohne,  wie  Ferri-  oder  Aluminiumacetat  dabei 
zersetzt  zu  werden.  Es  ist  im  Gegenteil  befähigt,  das  Ausfallen  von  beigemengtem  Ferri- 
oder  Aluminiumacetat  zu  verhindern  und  so  deren  Trennung  von  anderen  Acetaten  nach 
dieser  Methode  unmöglich  zu  machen.  Durch  Kochen  grün  gewordene  Chromiacetat- 
lösung  wird  durch  Kochen  mit  einem  Überschuß  von  Natriumacetat  beim  Abkühlen  violett. 
Reinitzer  {Monatsh.  3,  (1882)  250;  Monit.  scient.  [3]  12,  (1882)  941);. 
M.  Schur  {Wien,  technol.  Mitt.  I,  Nr.  3,  4,  35;  J.  B.  1884,  1841).  —  NH, 
fällt  aus  der  karminroten,  durch  KNO2  erhaltenen  Lsg.  (s.  S.  351)  einen 
grauen  in  NH^  unl.  Nd.,  aus  der  grünen,  durch  Arsenale  hervorgebrachten, 
einen  solchen,  der  nicht  in  Essigsäure,  aber  in  NH3  mit  violettblauer 
Farbe  1.  ist.  Etard.  —  NagCOg  oder  K2CO3  fällt  hellgrünes,  kohlendi- 
oxydhaltiges  Hydroxyd ,  welches  beim  Stehen  fast  blau  wird  und 
im  KerzenKcht  violett  erscheint.  Sehr  überschüssiges  Fällungsmittel  löst 
wieder  vollständig,  die  Lsg.  wird  durch  Kochen  nicht  gefällt.  KHCO3  und 
(NHJHCOs  verhalten  sich  ähnlich.  Aus  der  durch  einen  Überschuß  be- 
wirkten Lsg.  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  Nd.  ab.  —  BaCOg  fällt  aus 
beiden  Arten  von  Chromisalzlsgg.  schon  in  der  Kälte,  obwohl  langsam, 
die  Gesamtmenge  des  Cr  als  grünliches  Hydroxyd.  H.  Rose  {Pogg.  83, 
(1851)  143).  Ähnlich  verhalten  sich  SrCO^,  MgCOg,  ÜEMARgAv  {Änii.  11, 
(1834)  241),  und  CaCOg.  Fuchs  {Schiv.  62,  (1831)  191).  —  (NHJ^S,  über- 
haupt Alkalisufide  scheiden  unter  Entweichen  von  HgS  grünliches  Hydroxyd 
ab.  HgS  ist  in  sauren  und  neutralen  Lsgg.  ohne  fällende  Wrkg.  —  Na2HP04 
fällt  aus  den  normalen  violetten  Salzen  das  Cr  fast  vollständig  als  blau- 
violetten Nd. ;  aus  den  grünen  erst  nach  einiger  Zeit  einen  voluminösen,  auch 
beim  Kerzenlicht  grünen.  H.  Rose.  —  Die  violette,  sowie  die  heiße  oder  abgekühlte 
^'rüne    Lsg.    des    Chromalauns    wird     durch    Na2HP04  gefällt.      Zuerst    mit    CHg.COONa,. 
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dann  mit  Na.,HP04  versetzt,  gibt  die  violette  Lsg.  einen  Xd.  von  Phosphat,  die  grüne,  wieder 
erkaltete  Lsg.  trübt  sich  erst  beim  Erhitzen.  Busse  (6.  Aufl.  des  Handb.  II,  %  S.  288).  — 
Mit  wss.  Lsg.  von  SO.^  oder  Alkalisulfiten  versetzte  violette  Lsgg.  werden 
durch  einen  Überschuß  von  NH^  nicht  gefällt,  aus  der  blauvioletten  Lsg.  setzt 
sich  nach  sehr  langer  Zeit  oder  beim  Kochen  sogleich  ein  blauer  Nd.  ab. 
doch  bleibt  viel  gelöst.  Grüne  Lsgg.  geben  unter  denselben  Umständen  so- 
gleich einen  grünen  Nd.,  doch  bleibt  viel  mit  blauvioletter  Farbe  gelöst.  H.  Rose. 
Bei  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  NaoS03  zu  Clr./SOJ..  kann  die  Fällung  niclit  dauernd 
verhindert  werden.  Sie  findet  nach  einiger  Zeit  statt.  Größere  Mengen  Na^SO^  erhöhen 
infolge  der  B.  eines  koini)lexen  bas.  Chromisulfites  auch  den  Widerstand  der  Lsg.  ii^^en 
die  Fällungsmittel  NaOH,  NH3,  (XH4).,S  oder  Na2C0.,,  und  zwar  sind  folgende  Verhältnisse 
gefunden  worden:  es  erfolgt  bei  Mischungen  von  (IrjSÜ^).,  +  3NajS03,  CroCSOjlj  +  6NaoS0,, 
Cro(S04)3H-  DNaoSO.  der  Nd.  in  5,  lü  bzw.  1:2  Minuten,  während  ])ei  Cro'i.SO^lg  +  l.')Na'2Sd, 
kein  Nd.  eintritt,  wenn  zur  Ausfällung  die  äquivalente  Menge  NH3  verwendet  wird.  Arbeitet 
man  mit  mehr  NH3  oder  bei  höherer  Temp.,  so  muD  auch  eine  größere  Menge  Na^Süg  zu- 
gesetzt werden,  um  die  Fällung  zu  verhindern.  A.  Recoura  {Bull.  SOC.  chim.  [8]  19, 
(1898)  168).  —  K.CrO^  fällt  aus  vollständig  neutralen  Ghromisalzlsgg.  gelb- 
braunes Chromichromat,  saure  Lsgg.  werden  ohne  Fällung  dunkelbraungelb 
und  erst  durch  NH^  gefallt.  In  beiden  Fällen  ist  die  überstehende  Fl.  braun- 
gelb. —  KCN  erzeugt  in  wss.  Chromalaun  einen  graugrünen  Nd.,  der  sich 
beim  Umrühren  unter  Entw.  von  HCN  zur  grünen  Fl.  löst.  Fügt  man  Chrom- 
alaun zu  überschüssigem  h.  wss.  KCN  und  kocht  anhaltend,  so  wird  eine 
Lsg.  von  K3Cr(CN),  erhalten.  Kaiser  [Ann.  Suppl/^,  163:  J".  ^.  1864,  302). 
HoCo04,K4Fe(CN)6,  K.,Fe(CN)fi  sind  ohne  fällende  Wrkg.  H.  Rose.  Nach  Stridsberg  [Öfrers.  af 
K.  'Vetensk.  Äkad.  Förh.  1863,  461;  J.  B.  1864,  304)  föllt  NH.Gl  enthaltendes  K^FelCNlg 
grün  und  gallertartig.  Über  das  Verhalten  von  Clhromisalzlsgg.  beim  Verdünnen,  Erwärmen 
und  gegen  Fällungsmittel  vgl.  auch  M.  Schur  (Tr/V>?.  fecJuioI.  Miff.  l  Nr.  3,  4,  35;  J.  B.  1884. 
1841).  —  Einw.  von  Zn.  Fe  und  Sn  vgl.  l)ei  Chromalaun  und  grünem  Chromichlorid.  —  Flammen- 
reaktionen s.  bei  BuxsEX  {Ann.  138,  !^57;  J.  B.  1866.  782)  und  bei  Cr  und  Na.  —  Über  Ab- 
sorptionsspektra der  wss.  Lsgg.  s.  Vogel  (Ber.  8,  (1875)   1534)  und  bei  den  einzelnen  Salzen. 

Übergang  von  Cliromioxyd  in  Chromsäurr.  —  Mit  den  Hydroxyden  oder 
Karbonaten  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  gemengtes  Cr^jOg  absorbiert  bei 
einer  noch  unter  Rotglut  liegenden  Temp.  den  0  der  Luft  unter  B.  von 
Chromat.  Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  Nitrate,  Chlorate  oder  andere  sauer- 
stoffabgebende Salze  oder  Peroxyde  beigemengt  sind,  indem  es  den  durch 
Zers.  dieser  Stoffe  freiwerdenden  0  aufnimmt.  Daher  färbt  sich  ein  Gemenge 
von  CrjOj  und  K0CO3,  z.  B.  das  beim  Glühen  von  Kaliumchromioxalat  zurückbleibende 
Gemenge  von  3KoCÜ;;  mit  Cr^Oj,  bei  schwachem  Glühen  an  der  Luft  gelb  und  wird  völlig 
inW.  1.  —  S.auch  Darst.desK2Cr04.  —  hl  wss.,  freies  Alkali  enthaltender  Lsg.  wirken 
oxydierend:  Permanganate,  Reynoso  {Ann.  Chim.  Phgs.  [3]  33,  324:  J.  B. 
1851,  353),  PbO^,  CtLAXcEL  (Conipt.  rend.  13,  927;  J.  B.  1856,  37G).^MnO„ 
HgO,  Storer,  CuO  noch  unter  100^,  Prud'homme  {Bull.  soc.  cJilni.  [2]  17,  253; 
rLB.  1872,  233),  Einleiten  von  Cl  und  Abdampfen,  Vohl  (.4;^;^  63,  (1847)  398), 
Clilorkalk,  besonders  leicht  aber  Br.  Storer,  namentlich,  wenn  man  dasselbe 
der  warmen  alkal.  Lsg.  zusetzt,  Gibbs  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  5,  110:  J.  B. 
1873,  937);  auch  Jod,  K^FeCCN)«,  Lenssen  {J.  praU.  Chcm.  Sl,  (1878)  280), 
dieses  wirkt  wenigstens  beim  Erhitzen  leicht,  Wagner  {DIngl.  227.  (1860) 
368),  endUchH.O,,  Lexssex,  Carxot  [Compt.  nml.  107,  (1888)  997),  Martixox 
[BhU.  soc.  dum.  |2]  15,  (1886)  864),  vgl.  ferner  Friedheim  u.  Brühl  (Z.  anal. 
Chem.  38,  (1899)  701).  Nach  i^touek  wirken  Wasserstoffperoxyd  und  Mennige  nicht, 
Erhitzen  mit  Bariumperoxyd  wirkt  nur  teilweise  oxydierend.  —  Auch  bei  Abwesenheit 
von  freiem  Alkali  wird  sell)st  das  scharf  geglühte  Cro03  in  fein  gepulvertem 
Zustande  leicht  durch  kochendes  wss.  KMnO^  oxvdiert.  Bohlig  {Z.  anal. 
Chem.  9,  357:  J.  B.  1870,  1002).     Ebenso  durch  PbO„  MnO,   oder  KCIO. 
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bei  Ggw.  von  konz.  H2S0i,  oder  durch  ein  Gemenge  von  konz.  HNOy  mit 
KCIO3.  Storer  {Proc/Am.  Äcacl  4,  338;  J.  B.  1859,  680).  —  Das  Chromi- 
hydroxyd  wird  schon  in  der  Kälte,  sehr  leicht  beim  Erwärmen,  durch  KMn04 
oxydiert.  Gloez  u.  Buignet  (Cotnjyt.rend.  47,  710;  J.B.  1858,  71).  Wässerige 
Chromisalzlösungen  lassen  sich  bei  Ggw.  von  verd.  Mineralsäuren  durch 
Pb02,  MnOg  oder  KMnO^  langsamer  in  der  Kälte,  schneller  beim  Kochen 
ox)^dieren.  Storer.  Ghrominitrat  Avird  in  wss.  Lsg.  durch  Gerinitrat  sofort 
in  Ghromtrioxyd  verwandelt.  Holzmann  [J.  praht.  Chem.  75,  (1858)  340).  — 
Oxydation  durch  Ammoniumpersulfat:  A.  Seyewetz  u.  P.  Trawitz  [Bull.  soc. 
cliim.  [3]  29,  (1903)  872);  durch  Ozon:  Abbe  Mailfert  [Compt.  rencl  94, 
(1882)  863).    Weiteres  dazu  vgl.  im  technischen  Teil  S.314  und  im  analytischen  Teil  S.337. 

d)  Verbindungen  des  Cr^O^^  mit  Basen;  Chromite.  —  Über  B.  von  Alkali- 
chromiten  vgl.  bei  alkal.  Lsgg.  von  Ghromihydroxyd.  S.  350.  —  Beim  Vermischen 
von  alkal.  Ghromilösung  mit  alkal.  Zink-  oder  Bleilösung  entstehen  Ghromite  als 
grüne  Ndd.,  Ghancel,  ferner  beim  Glühen  der  vermischten  Oxyde  mit  Borsäure, 
EBELUEN{Mem.  deVacad.des  SCi.lS,  (ISSb)  530),  so  werden  Verbindungen  von  GraOg 
mit  MgO,  ZnO  und  FeO  erhalten ;  beim  Glühen  der  Ghromate  von  Mg,  Zn,  Go,  Ni 
oder  Gu  für  sich  oder  mit  einer  gewissen  Menge  des  Nitrates.  Persoz  [Compt. 
rend.  53,  69;  J.  B.  1861,  252).  —  Beim  Schmelzen  von  Li.Gr04  oder  GaGrO^ 
mit  Kaolin.  G.  Weyberg  [C.-B.  Miner.  u.  Geol.  1906,  645;  C.-B.  1906  II, 
1659).  _  Beim  Glühen  von  MgO,  ZnO  und  GdO  mit  KgGr^O^.  G.  Viard 
[Compt.  rend.  112,  (1891)  1004).  —  Durch  Fällen  gleicher  Mol.  von  Ghromalaun 
und  Metallchlorid  mit  Na^GOg  und  Glühen  des  Nd.  Elliot  [Magnetic  comhin. 
Göttingen  1862,  33).  Durch  Glühen  von  KgGrgOj  mit  Metallchloriden  und 
Auskochen  des  Rückstandes  mit  Säuren.  Gerber.  Durch  Überleiten  der 
Dämpfe  von  ZnGl,  oder  GdGlg  über  glühendes  K9Gr04  mit  Hilfe  eines 
N-Stroms.  G.  Viard  [Compt.  rend.  109,  (1889)  142;  BuÜ.  soc.  cliim.  [3]  2,  (1889) 
331).  —  Durch  Erhitzen  der  Komponenten  im  elektrischen  Ofen.  H.  Moissan 
[Ann.  Chim.Phys.  [7]  4,  (1895)  142);  E.  Düfau  [Compt.  rend.  121,  (1895) 
689;  122,  (1896)  1125).     Näheres  bei  Ca  und  Ba  und  Cr  und  den  anderen  Elementen. 

e)  Kolloidales  Chromioxyd.  —  Eine  kolloidale  Lsg.  von  Ghromioxyd  ist 
zuerst  dargestellt  worden  von  Graham  [Fhil.  Trans.  1861,  183;  Ann.  121, 
53;  J.  B.  1861,  76)  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Ghromihydroxyd  in 
wss.  GrGlg  und  Dialyse  der  entstandenen  Lsg.  Die  tiefgrüne  Lsg.  enthält 
nach  30-tägiger  Dialyse  4.3  T.  HGl  auf  95.7  T.  Gr.O^.  Nach  38-tägiger  Dialyse 
Avird  sie  teilweise  gallertartig  und  enthält  auf  1.5  T.  Säure  98.5  T.  GrgOg.  Die 
Lsg.  gelatiniert  durch  Spuren  von  Salzen  und  läßt  sich  nach  Graham  un- 
zersetzt  erhitzen.  —  Das  bläuliche  Kolloid  des  Ghromioxydes  erhielt  J.  M.  van 
Bemmelen  [Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  7,  114;  C.-B.  1888,  1256)  durch  Fällung 
mit  Alkali  oder  NH.  aus  Ghromisalzlösungen.  Es  hat  zwischen  1 5^  und  280^ 
keine  bestimmte  Zus.  Im  trockenen  Raum  werden  bei  15^  7  Mol.  AV.,  in  der 
Luft  bei  45^  nach  einigen  Stunden  5.9  Mol.,  bei  100^  nach  3  Stunden  5.2  Mol., 
bei  150<^  nach  2  Stunden  3.2  Mol.,  bei  200«  nach  5  Stunden  2.3  Mol.  W.  nach- 
gewiesen, wobei  die  Farbe  des  Kolloids  in  schmutziggrün  übergegangen 
ist.  —  Ultramikroskopische  Untersuchungen  von  W.  Biltz  u.  Geibel  [Ges. 
Wiss.  Göttingen  1906,  144;  C.-B.  1906  II,  851)  ergeben,  daß  die  kolloidale 
Lsg.  von  Ghromioxyd  im  wesentlichen  aus  Amikronen  besteht  und  nur  ganz 
wenige  Submikronen  enthält. 

Die  alkal.  Lsgg.  von  Ghromihydroxyd  (vgl.  S.  350)  werden  als  kolloidale 
Lsgg.  aufgefaßt,  weil  die  Lsg.  durch  Erhitzen  und  durch  Elektrolyte  gefällt 
und  beim  Ausfällen  durch  Erwärmen  keine  Veränderunf»'   der  Leitfähisrkeit 
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erzeugt  wird.  Fischeu  (Z.  anorg.  Client.  40,  (1904)  30).  —  Bei  Dialysatorver- 
suchen  kann  kein  Cr  im  Außengefäß  nachgewiesen  weiden.  W.  Biltz  {Bcr. 
35,  (1902)  44:J:3);  Fischer  u.  Herz  (Z.  anorg.  Chcm.U,  (190i>)  352).  —  Ghiomi- 
liydroxyd  wandert  als  positives  Hydrosol  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen 
Stroms  nach  der  Kathode.  W.  Biltz  {Ber.  37,  (1904)  1100).  S.  ferner 
W.Herz  {Jahrtsher.  d.  ScIilesisch.Ges.vatcrUM  G.-B.  1904  11,  178). 

D.  Chromichromate.  a)  Ci^O.j.  —  (2Gro03,(!rO;.).  a)  Wasserfreies.  — 
1.  Man  leitet  den  Dampf  von  CrO^GL,  durch  ein  Rohr,  welches  mit  glühenden 
Kohlen  umgeben,  nicht  aber  überdeckt  ist,  und  dadurch  auf  mehr  als  300^, 
aber  durchaus  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird.  Wöhler  [Ges.  Wiss. 
Göttingen  1859,  147).  Bei  zu  niedriger  Temp.  wird  eine  amorphe,  schwarzbraune, 
freies  CrO^  enthaltende  M.  gewonnen,  Geuther  u.  Merz  {Ann.  118,  (18G1)  (5:2),  bei  zu  hoher  ist 
dem  Prod.  Cr.^O;j  beigemischt.  Wöhler  u.  Neger.  Die  größten  Kristalle  werden  bei  der 
höchsten  erlaubten  Temp,  und  bei  lebhaftem  Strome  von  (ä-Q.Xl!.,  erhalten.  Geuther  u. 
Merz.  —  2.  Bildet  sich  auch,  obwohl  in  geringer  Menge,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  des  CrO;.  für  sich  oder  in  einem  Strome  von  O  auf  die  erwähnte 
Temp.  Dagegen  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  ein  Gemenge  von  Cr.Oa  und  Chromihydroxyd, 
auf  dieselbe  Temp.  erhitzt,  Cr-^Og  bildet,  obwohl  0  aufgenommen  und  das  Gemisch  dunkler 
wird.  Geuther  u.  Merz.  —  Kleine,  stark  glänzende,  rhombische  Säulen,  heller 
als  das  kristallisierte  CroO;>  und  von  einer  ins  Violette  ziehenden  Farbe. 
Von  schwarzem  Pulver  and  D.^^4.  Geuther  u.  Merz.  Wöhler's  wahrscheinlich 
nicht  ganz  reines  Oxyd  bildet  amorphe,  schwarze,  auf  der  Glasseite  glänzende,  auf  der  Innen- 
seite matte,  leicht  ablösbare  Rinden,  im  Bruch  dem  Eisenglühspan  ganz  ähnlich.  Stark 
magnetisch.  Neger  u.  Wöhler.  —  Ebenso  magnetisch  wie  Manganphosphid. 
E.  Wedekind  u.  K.  Fetzer  [Ber.  40,  (1907)  301).  Wird  beim  Glühen  an  der 
Luft  ohne  Feuererscheinung  zu  grünem  01*20^  und  ist  dann  nicht  mehr 
magnetisch.  Im  Strome  von  trocknem  H  wird  es  etwa  bei  Glühhitze  unter  Er- 
glühen zu  CroOo.  Wöhler.  —  Das  kristallisierte  Oxyd  erleidet  diese  Reduktion 
selbst  bei  anhaltendem  Glühen  an  der  Luft  nur  schwierig  vollständig.  Es 
löst  sich  nicht  in  HCl,  HNOj.  oder  Königswasser,  nicht  in  einem  Gemisch 
von  HNO3  und  HFL  Kochende  konz.  Lsgg.  der  Alkalihydroxyde  zerlegen 
nur  langsam  in  CroO^  und  GrOo,  schmelzende  Alkalien  dagegen  leicht. 
Geuther  u.  Merz. 

Berechnet  von 

Jörgensen  Geuther  u.  Merz 

5  Gr.Og  70.5  1)4.1 

30j 48  5.9 6^         5.88  5.14 

2{2Cr203,Gr03}       813         100.0 

WöHLERs  Verbindung  ergab  beim  Glühen  einen  Gewichtsverlust  von  o.o'^Iq. 

ß)  Mit  9  Mol.  HyO.  —  Der  durch  Kochen  von  NaoS^O.,  mit  KoCr.,0-  entstehende  braune 
Nd.  hat  nach  dem  Auswaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  gelb  erscheint,  die  Zus. 
i^CrA^GrOa.DH.O.  Popp  {Ann.  156.  ".13;  ./.  B.  1870,  :U0).  Nach  E.  Kopp  {Chem.  X.  11,  Kk 
J.  B.  1864,  233)  ist  er  mit  b)  identisch. 

b)  CrgOij.  —  (:JCr20;3,i>CrO.).  JIU  Wasser.  —  Wird  ein  Tropfen  einer 
wss.  Lsg.  von  CrO.  auf  einer  Glasplatte  der  Luft  ausgesetzt,  so  trock- 
net er  zu  einem  braunen,  in  W.  unl.  Fleck  ein,  der  dem  Glase  stark 
anhaftet,  und  ist  dann  durch  einfallenden  Staub  zu  b)  reduziert.  .Idt 
schnellsten  wird  b)  erhalten,  indem  man  verdünnte  wss.  Lsg.  von  CrOg  mit 
überschüssigem  A.  versetzt  und  nachdem  der  Aldehydgeruch  verschwunden 
ist,  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  ein  Teil  des  Nd.  zu  Boden,  ein 
anderer  bleibt  wochenlang  suspendiert.  Der  Nd.  wird  mit  W.  gekocht, 
bis  reiner  Geruch  nach  Essigsäure  auftritt,  dann  mit  W.,  zuletzt  mit  abs. 
A.  geschüttelt,  bis  er  an  beide  nichts  mehr  abgibt.  —  Nach  dem  Trocknen 
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spröde,  rissig,  von  graubraunem  Pulver.  Zeigt  beim  Glühen  Feuererscheinung. 
Enthält,  bei  200"  getrocknet,  noch  6  bis  7"/o  W.  und,  nach  Abzug  des  W.  im  Mittel  63.83°/o 
Cr;  (ber.  63.64%).  —  Löst  sich  feucht  leicht  in  HCl  oder  HNO3,  schwieriger 
in  Essigsäure.  Aus  diesen  Lsgg.  fällt  NH.  Chrom ihydroxyd.  KOH  löst 
leicht.  Traube  {Äm7.  66,  (1848)  108).  —  Ein  von  Rammelsberg  {Poc/g.  68,  (1846)  274) 
durch  Fällen  von  Chromalaun  mit  K2Cr04  erhaltener,  bei  140"  die  Zus.  3Cr203,2Gr03.9H20 
zeigender  Nd.  (Gef.  74.07  C;r203,  20..5  H,0;  ber.  74.45  u.  19.71)  ist  nach  Elliot  u.  Storeu 
{Proc.  Am.  Äcad.  5,  (1862)  2Ö7)  wahrscheinlich  ein  Gemisch.     Vgl.  unter  c. 

c)  Cr^O^  —  (GrgOojCrO;.)  —  und  Cr02.  ^A  Wasserfreies.  —  In  salpetersäure- 
haltigem Zustande  von  Vauquelin  und  Brandenburg  durch  wiederholtes  Eindampfen  von 
Chrominitrat  oder  Chromihydroxyd  mit  HNOo  und  schliefsliches  Erhitzen,  jedoch  nicht  bis 
zum  Glühen,  erhalten:  erhitzt  man  bis  zum  vollständigen  Vertreiben  der  HNO3,  so  lileibt  nur 
grünes  CroO.  zurück.  Maus  {Pogg.  9,  (1827)  127).  Der  Gehalt  an  CrO^  steigt  mit  der  Temp. 
bis  zum  Beginnen  der  Rotglut;  bei  Rotglut  entweichen  gleichzeitig  HNO3  und  0  und  GrgO., 
bleibt  zurück.  Elliot  u.  Storer  [Proc.  Am.  Acad.  5,  207,  wo  alle  früheren  Angaben  zu- 
sammengestellt sind;  J.  B.  1861,  251).  S.  auch  Hintz  [Ann.  169,  368;  J.  B.  1873;  268).  — 
Das  beim  Erhitzen  des  Chromihydroxyds  an  der  Luft,  jedoch  nicht  bis  zum  Glühen  (auf  200^ 
bis  250*^,  Löavel),  entstehende  braune  bis  schwarze  Pulver  ist  nach  Krüger  [Pogg.  61, 
(1844)  219)  CrOj,  nach  Elliot  u.  Storer  und  besonders  nach  Siewert  [Z.  ges.  Natun/j.  18, 
287,  mit  Zahlenbelegen)  ein  Gemisch  von  CrOa  und  Chromihydroxyd  von  der  Zus.  GraOojHgO, 
häufig  auch  von  GrgO^.  —  Nach  Krüger  ist  es  in  sd.  verd.  HNO3  unl.  und  wird  durch  KOH 
nicht  verändert,  nach  Löwel  [J.  Pharm.  [3]  4,  401)  löst  es  sich  vollständig  in  sd.  verd.  HNO.,, 
während  eine  sd.  wss.  Lsg.  von  Na.2G0o  (ebenso  von  NH4GI,  Elliot  u.  Storer)  leicht  CrO.  ent- 
zieht. Selbst  reines  W.  entzieht  reichlich  Cr0.„  Siewert  ;  es  zieht  lösliches  Ghromi- 
chromat  (?)  aus.  Löwel.  —  Die  nach  Schweitzer  (s.  bei  ß)  unter  3))  dargestellte,  bei  250^ 
getrocknete  tiefschwarze  Verb,  ist  nach  Hintz  das  wasserfreie  Salz.  Er  bestimmte  aber  nur 
das  Cr203,  nicht  etwa  vorhandenes  W.,  dessen  Ggw.  die  Zus.  ganz  verändern  würde,  auch 
ist  nach  Elliot  u.  Storer  das  nach  Schweitzer  dargestellte  Hydrat  sehr  verschieden  zu- 
sammengesetzt. —  Trocknes  Gl  und  PCI5  wirken  kaum  auf  die  bei  250°  getrocknete  Verl^. 
HCl  zersetzt  in  W.,  Gl  und  Gr203,  welches  dann  etwas  violettes  GrCL  liefert.    Hintz. 

GrOg  wird  durch  Erhitzen  von  nicht  calcinierteni  Chromioxyd  im 
Sauerstoffstrom  auf  440^  als  graues  Pulver  erhalten,  das  l3ei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Entw.  von  0  in  GrgO^  übergeht  und  aus  HCl  beim  Erhitzen 
Gl  frei  macht.  Moissan  (Comjyf.  renr/.  90,  (1880)  1359;  Ann.  Chim.  Fhjs.\p\ 
21,  (1880)  243).  —  Durch  Erhitzen  von  reinem,  durch  NH3  gefälltem 
Chromihydroxyd  im  Sauerstoffstrom  bei  ca.  330^  gewinnen  Manghot  u.  Kraus 
{Ber.  39,  (1906)  3512)  Cr02  als  leichtes,  sehr  hygroskopisches  Pulver  von 
schwarzer  Farbe,  das  erst  beim  Erhitzen  auf  schwache  Rotglut  0  unter 
Erglimmen  abgibt  und  dabei  in  grünes  CrgOo  übergeht.  Mit  HCl  entwickelt 
es  nur  langsam  Gl;  von  HJ  wird  es  nur  allmählich  reduziert.  Konz.  HNO3 
löst  es  in  der  Wärme  unter  B.  von  CrO^.  Beim  Überleiten  von  SOo  über 
das  Oxyd  entsteht  SO^.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  tritt  langsam  Chromat- 
bildung  ein,  während  an  k.  W.  kein  GrO^  abgegeben  wird.  Diese  Eigen- 
schaften führen  Manghot  u.  Kraus  dazu  die  Verb,  nicht  als  Chromichromat, 

sondern  als  ein  sich  vom  vierwertigen  Cr  ableitendes  Peroxyd  Cr<^^  auf- 
zufassen. Dasselbe  ist  verschieden  von  dem  CrO.,,  welches  sich  nach  Manchot 
und  seinen  Mitarbeitern  {Z.  anorcj.  Chem.  27,  ("1901)  431;  Ann.  325,  (1902) 
125)  als  Primärprodukt  bei  der  Autoxydation  von  GrO  bildet.  Vgl.  darä])er 
bei  Autoxydation  von  Chromosalzen  S.  342. 

Der  Peroxydgehalt  von  CrO^  ist  von  Manchot  u.  Kraus  quantitativ  ])estimmt  worden 
durch  Messung  des  beim  Erhitzen  von  CrO.,  durch  Llbergang  in  Gr.^O^  entwickelten  O.  — 
Für  CrOa  ber.  »/oO :  9.5<'/o ;  gef.  für  wasserfreie  Substanz  9.40/o  (im  Mittel).  Das  Oxyd  ent- 
hält stets  mehrere  %  Wasser. 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Ältere  Darstelhmgsmethoden  (vgl.  dieses  Handb.,  4.  Aufl.  III,  555 
u.  556)  führen  nicht  zum  Ziel.  Die  Verb,  läßt  sich  nicht  durch  NH.  abscheiden,  da  dieses 
(<hromat  und  Chromihydroxyd  bildet,  nicht  durch  Kochen  von  wss.  (NH4).2Gr04  erhalten,  da 
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ilieses  sich  beim  Kochen  niclit  zersetzt.  Elliot  u.  Storeii.  Auch  wenn  iiiaii,  wie  VAUQL'ELm, 
durch  (^in  wss.  Chmmisalz  Gl  leitet  und  dabei  mit  KOH  fällt,  Moser,  oder  wie  H.  Schiff  {Anr}. 
120,  (18()1)  t2ü7)  Chromihydroxyd  oder  violettes  (IrCU..  mit  wss.  Chlorkalk  behandelt,  wird 
die  Verb,  nicht  erhalten.  —  Von  K.  Seübert  u.  J.  Carstens  {Z.  anorg.  Chan.  50,  (1006)  60; 
56,  (1908)  364)  wird  angenommen,  daß  sich  CrOa  als  Zwischenstufe  bei  der  Reduktion  von 
('rO..  durch  Jodide  oder  Hydrazin  bildet.  Vgl.  dagei^en  Lutheu  u.  Rutter  (Z.  anory.  Chem. 
54,  (1907)  29)  s.  ferner  Miller  (./.  of  Phifs.  Chem.  \\,  (1907)  9). 

1.  Man  digeriert  Chromihydroxyd  mit  nicht  überschüssiger  wss.  Lsg. 
von  GrOjj.     Maus. 

2.  Man  fällt  mit  Chromihydroxyd  völlig  gesättigte  HCl,  Maus,  oder  eine 
siedende  Lsg.  von  normalem  Cro(SO.i);.,  Bexsch  {Fof/g-  55,  (1842)  98),  oder 
Chromalann  dnrch  KgCrO^,  nnd  zwar  erzengt  das  Chromisalz,  tropfenweise 
zn  dem  KoCrO.^  zugesetzt,  sogleich  den  Nd.,  bei  umgekehrtem  Verfahren  ent- 
steht erst  dann  ein  Nd.,  wenn  auf  1  Mol.  Chromisalz  5  Mol.  KoCr04  zugesetzt 
worden  sind.  Die  Fl.  enthält  K^Cr^O^.  Der  Nd.  ist  hellbraun  und  enthält  nach 
kurzem  Waschen  mit  k.  W.  außer  W.  sehr  nahe  gleichviel  Mol.  Cr20;j  und 
CrO;..  Elliot  u.  Storer.  Bei  fortgesetztem  ^V^aschen  mit  k.  W.  verliert  er 
langsam,  mit  h.  W.  viel  schneller  CrO^,  so  dafs  schließhch  nur  Chromihydroxyd 
zurückbleibt,  Maus;  Krüger  (Po^^.  61,  (1844)400);  Elliot  u.  Storer  (a.a.O. 
]nit  Zahlenbelegen).  Eine  Lsg.  von  NH4CJ  oder  A.  wirken  ähnlich.  Maus.  — 
Der  Nd.  verliert  bei  100^  und  110^  W.,  bei  höherer  Temp.  noch  erheblich 
mehr,  er  wird  zuletzt  schwarz  und  verglimmt  beim  Glühen  an  der  Luft 
unter  Entw.  von  0  zu  CrgO...  Liefert  mit  HgS.^O-  und  NaCl  nur  Cl,  kein  CrOaCl.^. 
Krüger.  Auch  der  sehr  stark  ausgewaschene  Nd.  liefert  reichlich  CrO.^Cl.2  mit  konz.  HaSO^ 
und  NaCl.  Elliot  u.  Storer.  Ganz  A'erdünnte  w.  HNO3  löst  leicht;  aus  der  Lsg. 
fällt  NH3  Chromihydroxyd,  während  CrOg  gelöst  bleibt.  Elliot  u.  Storer. 
Kochendes  KOH  zerlegt  leicht  in  K2Cr0.i  und  ausfallendes  Chromihydroxyd. 
IvRüGER.  Mit  Bleiacetat  digeriert,  besonders  bei  Ggw.  von  etwas  Essigsäure, 
verwandelt  es  sich  in  PbCr04  und  gelöstes  Chromiacetat.  Wenig  wss. 
IljAsO^  liefert  unl.  Chromiarsenat  (welches  sich  in  überschüssiger  H.AsO.,  lösen  wurde), 
wälu'end  CrOy  gelöst  bleibt.     Maus. 

3.  Eine  mäßig  verdünnte  Lsg.  von  K^Cr^Oy  löst  große  Mengen  von  NO 
unter  dunkler  Färbung  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  braunen  Nd. 
ab  nach:  2K,CrA  + '^NO  =  ^KNO,  +  K^CrO^ -f  CrA^^lrOg.  Schweitzer  {J.prald. 
Chem.  89,  (1846)  :269).  Vgl.  Grouvelle  [Anu.Chim.Phijs.  17,  (182])  349).  Erwärmen 
und  Verdünnung  beschleunigt  die  Fällung,  welche  jedoch  stets  sehr  langsam 
erfolgt  und  bei  Konzentration  ganz  ausbleiben  kann.  Die  vom  schlammigen, 
rotbraunen  Nd.  abgegossene  Fl.  setzt  wochenlang  noch  mehr  davon  ab.  Der 
frisch  dargestellte  Nd.  enthält  nahezu  gleichviel  Mol.  Ci'oO.  und  CrO;^,  beim 
Waschen  mit  W.  verliert  er  sehr  langsam,  aber  stetig  CrO^,  Elliot  u.  Storer, 
dalier  Hintz  nur  anfangs  mit  W.,  dann  mit  A.  wäscht.  —  Verliert  aufaer- 
ordentlich  langsam  das  W.,  ist  bei  i250^  getrocknet  tief  schwarz,  sehr  hy- 
groskopisch und  enthält  dann  sehr  nahe  die  für  CroO;j,Cr03  her.  Menge  Cr^O;.. 
HiXTZ  [war  es  dann  ganz  wasserfrei?  Jörgensen  (0.  Aufl.  d.  Handl).  Bd.  II,  2,  S.  202)].  — 
Die  Lsg.  in  verdünnter  HNO.  ist  rotbraun  und  liefert  mit  NH^  einen  schmutzig- 
grünen Nd.,  der  beim  Waschen  graublau  und  zu  Chromihydroxyd  wird. 
Elliot  u.  Storer.  —  Entwickelt  in  saurer  Lsg.  mit  H.,0o  Sauerstoff'.  Martixox 
{Bull  soc.  dum.  [^]  45,  (188())  8G4). 

4.  Eine  wss.  Lsg.  von  KgCr^Oj  wird  durch  Na2S^,0;.,  besonders 
beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  des  wasserhaltigen  Cr203,Cr03  zu  nor- 
malem Salz  reduziert.  KoCr04  wird  auch  beim  Sieden  nicbt  zersetzt,  (NH4)KCr04  ver- 
hält sich  in  der  Kälte  wie  KoCr04,  bei  Siedhitze  Avie  K.Xr.,0;.  Der  durch  längeres  Erhitzen 
irebildete  Nd.  ist  lufttrocken  Cro03.Cr03,()HoO.    Die  Mutterlauge  liefert  bei  längerem  Erliitzen 
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mit  NaaS.^Og  ein  Gemenge  von  Chromihydroxyd  und  CrgOg.CrOg.  E.  Kopp  {Chem.  N.  11,  16; 
J.  B.  18ät/i233).  Der  Nd.,  welcher  sich  in  der  Kälte  allmählich  absetzt,  ist  nach  nicht  zu 
langem  Waschen  das  wasserhaltige  Cr203,GrOo,  entstanden  nach:  ^KgCr^O^  +  Na2S203  = 
KoCrO^  4-  Cr,03,Cr03  -f-KaSO^  +  Na.^SOo;  der  bei  Siedhitze  gebildete  und  vollständig  [Vj  aus- 
gewaschene ist  [wie  getrocknet?]  iiCr203,Gr03,9H20.  Popp.  —  Leichtes,  tief  gelbbraunes 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  zuerst  W.  verliert,  dann  unter  Erglühen  und  Entw. 
von  0  schön  grünes  GroOg  zurückläßt.  Löst  sich,  besonders  leicht  beim 
Erwärmen,  in  verdünnter  H2SO4  und  HGl  mit  tiefgrüner  Farbe,  schwieriger 
in  verdünnter  Essigsäure.  HNOjj  löst  mit  tiefbrauner  Farbe.  Popp  (Äiin. 
156,  90;  J.  JB.  1870,  340). 

5.  Eine  wss.  Lsg.  von  KgGrgOy,  mit  A.  —  oder  anderen  organischen  Substanzen, 
Schwan  {DingLl^,  130;  J.  B.  1871,  202)  —  versetzt,  scheidet  im  Licht  bald  einen 
reichlichen  Nd.  aus.  Im  Dunkeln  bleibt  das  Gemisch  vollkommen  klar. 
Verhält  sich  beim  Waschen  mit  W.  wie  1);  mit  KgGraOy  läßt  es  sich  un- 
zersetzt  waschen  und  hat  dann,  bei  100^  getrocknet  die  Zus.  Gr203,Gr03,6H20 
(nach  Abzug  des  anhängenden  KoCraO^).  VoGEL  {J.  prald.  Chem.  77,  482;  J.  B. 
1859,  171). 

6.  Ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  T.  KgGrgO^  und  kristaUisierter 
Oxalsäure,  Avird  mit  konz.  HNO3  zum  dicken  Brei  angerührt,  und  in  einem 
geräumigen  Porzellantiegel  nicht  ganz  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Salpeters 
so  lange  erhitzt,  als  noch  rote  Dämpfe  entweichen.  Das  Prod.  wird  dann 
gepulvert  und  mit  k.  W.  ausgezogen.  Wird  beim  Waschen  sehr  langsam 
zersetzt.  Schiff  {Ann.  120,  207;  J.  B.  1861,  250).  Hintz  gelang  diese  Methode 
der  Darst.  nicht.     S.  dagegen  Schifb-  {Ann.  171,  116;  J.  B.  1874,  271). 

Scheint  sich  auch  zu  bilden  7.  beim  Behandeln  des  schwarzen  CrgOßClg  mit  [nicht 
überschüssigem?]  sehr  verd.  NHo  neben  NHiCl  und  (NH4)oCr04,  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8, 
32;  J.  B.  1870,  339),  wohl  nach:  SCrgOcGla  +  6H2O -}-i2NH3  =  6NH4CI  +  3(NH,)2C:r04 -f 
2(Gr20o,Gr03) ;  8.  bei  Einw.  von  nicht  überscliüssigem  Chlorwasser  oder  von  HNO3  auf 
Chromihydroxyd,  von  nicht  hinreichender  Sog,  Papier  oder  anderen  organischen  Substanzen 
auf  eine  wss.  Lsg.  von  CrOo.     Döbereiner. 

9.  Gr02,l^/2H90  entsteht  am  besten  durch  5-  bis  6-stündiges  Erhitzen 
von  3  T.  J,  8  T.  KgCrpO,,  7  T.  A.  und  35  T.  H2O.  Statt  J  kann  auch  Gl 
verwendet  werden.  Bildet  nach  dem  Waschen  mit  W.  braune,  glänzende 
Blättchen,  unl.  in  verdünnten  Säuren,  selbst  bei  Siedehitze,  nur  1.  in  konz. 
siedenden  Säuren.  Auf  300^  erhitzt  gibt  es  erst  W.  dann  O  ab  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  schwarze,  von  Säuren  unangreifbare  Modifikation  von 
Cr203,  die  über  Rotglut  in  grünes  GrgOg  übergeht.  —  Wird  als  Cr204,3H20 
mit  der  Konstitution  (H0)3Cr— 0 — Cr(0H)3,  also  als  Derivat  des  vierwertigen  Cr  aufgefaßt.  — 
GoDEFROY  {Bull.  SOC.  cUm.  [2]  40,  168;  C.-B.  1883,  658). 

y)  Hydrogel  des  Cr^Or^.CrO^.  —  Entsteht  als  Absorptionsverbindung  mit 
W.  bei  der  Rk.  zwischen  GrOa  und  KJ  in  wss.  Lsg.  Die  Verb,  zeigt  dann 
die  Eigenschaften  kolloidaler  Stoffe,  besonders  auch  in  ihrem  Verhalten  bei 
der  Entwässerung.  Bei  100^  enthält  sie  etwa  3  Mol.  Wasser.  P.  A.  Meerburg 
{Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  31). 

d)  Gr^Ojg.  —  (GrgOa'SGrOjj).  —  Man  erhitzt  GrOg,  Döbereiner,  auf  etwas 
über  250^  und  kocht  den  gepulverten  schwarzen  Klumpen  mit  W.  aus. 
Auch  nach  vierstündigem  Kochen  mit  W.  zeigt  der  Körper  noch  die  theoretische  Zus.,  obwohl 
sich  dabei  viel  mit  tief  dunkelbrauner  Farbe  löst.  Enthält  bei  verschiedenen  Dar- 
stellungen und  verschieden  lange  mit  W.  behandelt,  stets  57.66  bis  58.45^/o 
Gr  (her.  57.75<>/o).  —  W.,  besonders  siedendes,  führt  allmähhch  in  eine  1.  Modi- 
fikation über.  HGl  löst  unter  Entw.  von  Gl  zu  GrGlg,  HNO3  löst  sehr 
langsam;  verdünnte  H2SO4  zersetzt  allmählich  zu  1.  Gr2(S04)3  und  Ghrom- 
säure,  konz.  H2SO4  verwandelt  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  in  unl.  Gr2(S04)3 
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und  Chromsäure.  KOH  zerlegt  leicht,  NHo  schwer.  Traube  (Ann.  60,  (1848) 
108).  Vgl.  HiNTZ  {(hfs.  169,  (1873)  3ü9).  Eine  Lsg.  dieser  Verb,  wird  bei  Einw.  von  HoSO^- 
freier  wss.  Lsg.  von  CrOj  auf  organische  Substanzen  gebildet.     Beiithelot.     S.  unten. 

e)  Gr^Oij.  —  (Gr203,4Gr03).  a)  Wasserfreies.  —  Eine  k.  wss.  Lsg.  von  GrOj  löst 
hydratisches  Chromioxyd  oder  Chroniikarbonat  sehr  leicht.  Maus.  Vgl.  Löwel  (bei  c,a),  Elliot 
u.  Storer  (bei  c),  ß,i2),  Traube  (bei  d)).  —  Die  Lsg.  ist  dunkler  braun  als  die  der  Chromsäure, 
trübt  sich  nicht  beim  Kochen  und  hinterläßt  beim  Abdampfen  ein  sprödes,  luft beständiges 
Harz,  das  sich  in  k.  A.  ohne  Veränderung  löst  und  [nach  Abzug  des  Wassers?]  27. 79"/^ 
(1  Mol.)  CrA  auf  72.2 F/o  (4  xMol.)  CrOj  enthält.  Maus.  Die  Lsg.  gibt  mit  NH3  einen 
grünen  Nd.;  sie  läßt  sich  bei  100**  ohne  Zers.  zur  Trockne  bringen,  aber  der  längere  Zeit 
bei  100^  getrocknete  Rückstand  wird  unl.  Hayes.  Auch  die  von  Löwel  erhaltene  Verb, 
trocknete  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  braunen,  glänzenden,  anior])hen  Substanz  ein,  die 
lebhaft  W.  aus  der  Luft  anzog  und   sich  völlig  in  k.  A.  löste. 

ß)  Mit  12  Mol.  H.,0.  —  Eine  mäßig  konz.  wss.  L-^g.  von  K4Fe(GN)6  färbt  sich  bei  Zusatz 
von  KaCIraO-  braun,  wird  schwach  alkal.  und  hinterläßt  beim  Abdampfen  unter  Entw.  von 
etwas  HCN  ein  zähes,  in  kochendem  W.  fast  ganz  auflösbares  Harz.  Wird  diese  Lsg.  aufs 
neue  verdampft  und  der  zurückbleibende  Syrup  mit  k.  \N.  gewaschen,  so  hinterbleibt,  während 
K3Fe(GN)6  und  K.,CrOi  in  Lsg.  gehen,  ein  wasserhaltiges  Prod.,  welches,  bei  100*^  getrocknet, 
die  Zus.Cr,03,4C;r"0„12H,ü  (gef.  40  490/,^  Cr,  30.03"/„  H,0 ;  ber.  40.8r)"/o,  28.01  ^'o)  besitzt.  Es  ist 
zum  braungelben  Pulver  zerreiblich,  nicht  magnetisch  und  zeigt  ein  spez.  Gew.  von  L8  bis 
2.0.  Heißes  W.  entzieht  die  Gesamtmenge  des  CrO.>,  auch  KOH  und  HCl  zerlegen.  Die  Verb, 
scheint  sich  auch  bei  Einw.  von  K,Fe(CN)ß  oder  H4Fe(CX)ß  au?  eine  wss,  Lsg.  von  CrOg  zu 
bilden.     Braun  (J.  prakt.  Chem.  90,  350:  J.  B.  1863,  307). 

E.  CrO^.    Chromtrioxyd;  Chrornsäureanhydrid.  —    Übersicht:  ^)  Allgenteines, 

S.  361.  —  b)  Bildung,  S.  301.'  —  c)  Darstellung,  S.  361.  —  d)  Phgsikalische  Eigenschaften, 
S.  363.  —  e)  Chemisches  Verhalten,  S.  365,  —  f)  Chromate,  S.  369.  —  g)  Verbindungen  mit 
Säuren,  S.  374.  —   b)  Konstitution  des  CrO^  und  der  Chromate,  S.  374. 

a)  Allgemeines.  —  Was.^erhaltige  feste  Chromsäure  scheint  nicht  hekannt 
zu  sein,  doch  soll  festes  H^CrO.^  nach  Moissan  ((7o;>?^j^.  ro/f?.  98,  (1884)  1582: 
Ann.  Gliini.  Phys.  [6]  5,  (1885)  568)  entstehen,  wenn  überschüssiges  GrO.^  in 
wenig  H2O  gelöst  einige  Augenblicke  auf  100^^  erhitzt  und  dann  auf  0^  ab- 
gekühlt wird.  Kleine  rote  Kristalle.  Vgl.  auch  Pelouze  u.  Fremy  (Traite  de 
eliimie  qrnhrde,  2.  Ed.  2,  553).  S.  dagegen  Berzelius  {Berzel.  J.B.  6,  130), 
ferner  F.  xMylius  u.  R.  Funk  {Ber.  38,  (1900)  3686),  die  auf  diese  Weise  nur 
das  Anhydrid  erhielten.  Ferner  Tullio  Costa  {Gazz.  cMm.  dal.  36  I,  (1906) 
535),  FiELD  {Chem.  N.  65,  (1892)  153). 

b)  BlhhoHj.  —  Aus  020^  und  CJiromihydroxyd  durch  Oxydation. 

c)  Barst elhan/.  —  1.  Man  destilliert  PbCrO^  (oder  BaCrO^,  Berzelius) 
mit  Fluf3spat  und  konz.  H^SO^  und  zersetzt  das  gebildete  Oxytluorid  (vgl. 
bei  diesem),  mit  Wasser.  Üxverdorbex.  Berzelil-.s  leitet  die  aus  4  T.  PbCrO^ 
(oder  3.2  BaCrOJ,  3  T.  SiO.j-freieni  Flulispnt  und  .">  T.  durcb  Kocben  von  überschüssigem 
W.  befreiter  konz.  H.2SO4  durch  gelindes  Erhitzen  in  einer  Platinretorte  gebildeten  Dämpfe 
in  ein  Platingefaß.  welches  W.  enthält  und  entfernt  durch  Abdampfen  W.  und  HFl.  — 
2.  Man  digeriert  AgoCrOj  mit  eben  hinreichender  HCl,  dekantiert  die  wss. 
Ghromsaure  und  dampft  ab.  J.  Thomsex  {Pogg.  140,  (1870)  513).  — 
Ag.,Cr04  wird  durch  Ein\v.  von  Cl  bei  Tempp.  über  :200"  in  AgCl,  0  und  CrO;;  zersetzt. 
J.  KRUTwir.  {Ber.  14,  (1881)  i'.OG).  —  3.  Man  versetzt  eine  h.  wss.  Lsg.  vonKoCrsO^ 
mit  nicht  ganz  hinreichender  H^SiFl^;,  tiltriert  vom  KgSiFltj  ab,  engt  das 
Filtrat  in  Porzellanschalen  bis  auf  ein  geringes  Volumen  ein,  fällt  den  Rest 
des  Kaliums  durch  etwas  überschüssige  H.>SiFl,5  aus,  dampft  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne  ab,  löst  in  möglichst  wenig  W.,  dekantiert  die  wss. 
Lsg.  von  CrOg  vom  K^^iFlj^  und  dampft  sie  ab.  Maus.  —  4.  Man  scheidet 
aus  einer  gesättigten  Lsg.  von  K^Ca-^O,  durch  möglichst  konz.  bleifreie  HgSO^ 
das  CrOo  in  Kristallen   ab   und  reinigt  dieselben.  —  So   fügt  Fritzsche  {Mem. 


Acad.  Petersb.  1839.  No.  131,  13^2)   zu    überschüssiger   konz.  H0SO4  vorsichtig  die  heiß  ge- 
sättigte Lsg.  des  K,Cr,0,.  Warington  [Phil.  Mag.  20,   453;   J.  prakt.  Chem.  27,  (1842)  252) 
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mischt  10  Vol.  kalt  gesättigtes  K.^CroO^  mit  1:2  his  15  Vol.  konz.  H.,S04:  beide  reinigen  die 
abgeschiedenen  Kristalle  durch  Abtropfen  auf  Glasstücken,  dann  auf  porösen  Steinen,  Thon 
oder  Gipsplatten  und  kristallisieren  aus  wenig  W.  um.  Da  das  gewonnene  Prod.  noch  Spuren 
von  H.,S04  enthält,  so  kann  man  es  in  5  T.  W.  lösen,  mit  BaCr04  digerieren  und  die  ab- 
gegossene Fl.  auf  dem  Wasserbade  verdunsten.  S.  auch  Böttger  {J.  prakt.  Chem.  30,  (1843) 
t)(j3).  _  BoLLEY  [Ann.  56,  (1845)  113)  versetzt  eine  heilsgesättigte  Lsg.  von  KoCr20;  mit 
nur  so  viel  konz.  HoSO^,  wie  zur  B.  von  KHSO4  nötig  ist,  trennt  letzteres  Salz  'nach 
dem  Abkühlen,  engt  die  abgegossene  Fl.  etwas  ein.  scheidet  aus  derselben  durch  etwa 
1  Vol.  konz.  H2SO4  das  CrO.,.  frei  von  KHSO4,  ab  und  kristallisiert  aus  "W.  um.  Nach  ihm  ist 
CrOo  im  Monöhydrat  der  tf.^SO^  weniger  1.  als  in  solcher  von  irgend  einer  anderen  Kon- 
zentration. —  Ähnlich  verfährt  Traube  {Ann.  66.  165;  J.  B.  1847  48.  416).  welcher  1  T. 
K.CroO;  mit  3^  2  T.  konz.  H0SO4  und  :2'/o  T.  W.  erhitzt,  die  vom  KHSO4  abgegossene  Fl. 
m"it  4  f.  konz.  H^SO^  fällt  und  das  abgeschiedene  CrO.  von  Kalium  reinigt,  entweder  durch 
wiederholtes  Auflösen  und  Fällen  mit  konz.  H.^SO^.  oder  durch  vorsichtiges  Schmelzen, 
wobei  unl.  Kaliumchromisulfat  oder  CrJSOj),  entsteht,  das  man  durch  W.  trennt.  —  Auch 
ScHAEARiK  [Ber.  Wien.  Akad.  47,  254:  J.  B.  1863.  224)  schmilzt  die  auf  einem  Ziegelstein 
vorläufig  getrocknete  Säure  in  3  bis  4  mm  hoher  Schicht  vorsichtig  in  einem  flachen  Flatin- 
schälchen,  wobei  ein  grofser  konvexer  Tropfen  zähflüssigen  Chromtrioxj-ds  entsteht  und 
daneben  eine  braungelbe  wss.  Lsg.  von  HoSO.^  und  K0SÖ4.  Das  CrO.,  wird  davon  nicht 
benetzt,  erstarrt  zuerst,  lätst  sich  leicht  herausziehen  und"  noch  durch  Abkratzen  reinigen.  — 
Durch  ein  analoges  Reinigungsverfahren  stellt  Moissan  [Compt.  rend.  98,  (1884)  lö'si)  ein 
kaum  noch  H0SO4  enthaltendes  CrOg  dar.  —  Über  sehr  reines  CrO«  der  MERCK'schen  Fabrik 
für  medizinische  Zwecke:  G.  Vulpius  {Arcli.  Pharm.  [3]  24.  (18861  964:  C.-B.  1887,  110): 
Priifung  vonCrO.  auf  Reinheit,  vgl.  F.  Dietze  {Pharm.  ZU/.  42,  346:  C.-B.  1897  II,  71).  — 
Bo-SEN  (Ann.  148.  (1868)  290)  mischt  die  Lsg.  von  1  T.  KoCr.^O,  in  10  W.  mit  5  T.  konz. 
H.2SO4.  wäscht  die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Nadeln  von  CrO.  auf  einem  Filter  von 
künstlichem  Bimsstein  mit  Hilfe  der  Wasserluftpumpe  mit  rauch,  von  Stickoxyden  freier 
HNO3  und  trocknet  die  Kristalle  im  trocknen  Luftstrome  bei  60^  bis  80".  So  behandelt 
.sind  sie  chemisch  rein.  Bux.^ex.  —  Zettxow  {Po(/f/.  143,  468:  J.  B.  1871,  301)  kombiniert 
BoLLEYS  und  Buxsexs  Verfahren.  —  Ficixus  {Arch.  Pharm.  f3J  3,  23  u.  305;  C.-B.  1873,  737) 
verdunstet  das  nach  Warixgtox  bereitete  Gemisch  oder  ein  solches  gleicher  T.  konz.  H.,S04 
und  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  KoCroO^  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  Kristalle  liefert,  und  läfst  dann  erkalten.  —  Fitzgerald  u.  Molloy  {Ber.  8,  (1875) 
177)  versetzen  mit  H.,SÜ4  angesäuertes  K.^CroO;  mit  A1.,(S04)3.  beseitigen  den  Kahumalumi- 
niumalaun  durch  Einengen  und  Auskristallisieren  und  fällen  das  in  der  Mutterlauge  ver- 
bliebene CrOg  mit  konz.  H2SO4.  —  5.  Man  kocht  BaCrO^  mit  viel  überschüssiger 
HNO3  und  wenig  W.,  trennt  die  erkaltete  Fl.  vom  auskristallisierenden 
Ba(N03)2.  destilliert  die  Hälfte  der  HNO.  ab  und  läßt  erkalten,  wobei  noch 
etwas  Ba(N03)2  anschießt.  Die  jetzt  baryumfreie  Fl.  wird  unter  Zusatz  von 
■Platindraht  in  einer  Fvetorte  über  offener  Flamme  bis  zur  Kristallbildung 
eingeengt,  dann  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  whd  über  freier  Flamme  völlig  getrocknet,  noch  heiß  gepulvert 
(das  Pulver  reizt  die  Nasenschleimhäute  sehr  bedeutend)  und  unter  stetigem  Umrühren 
vorsichtig  erhitzt,  bis  die  HNO^  vollständig  vertrieben  ist.  Das  Ba(N03)2  ist 
]iach  einmahgem  Umkristallisieren  fast  ganz  rein.  Siewert  {Z.  ges.  Nafurir.  19.  11;  J.  B. 
1862.  146).  Auch  Duvillier  {Comjyf.  rend.  75.  711;  J.  B.  1872,  247)  zersetzt  BaCr04.  später 
(Conqjf.  rend.  76.  1353;  J.  B.  1873,  278)  PbCr04  mit  HNO..  —  6.  Man  digeriert  BaCrO^ 
mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  von  H2SO4  und  fällt  aus  dem  Filtrat, 
welches  noch  saures  Baryumchromat  enthält,  das  Ba  mit  der  genau  er- 
forderlichen Menge  von  H.1SO4.  Meissner.  Kuhlmanx  {Ann.  Chim.  Phys.  [3|  54, 
400;  J.  B.  1858,  694)  zersetzt  BaCr04  durch  die  äq.  Menge  H2SO4.  Döbereiner  durch  etwas 
überschüssige  H.,S04  und  fällt  aus  dem  Filtrat  diesen  Überschuß  durch  die  angemessene 
Menge  Barytwasser  aus.  —  7.  Man  zersetzt  PbC.rO^  mit  2  T.  konz.  H2SO4,  ver- 
dünnt nach  12  Standen  mit  AV..  gießt  die  Fl.  vom  rein  weißen  PbS04  ab, 
engt  in  einer  Retorte  ein.  bis  zu  D.  1.55  und  läßt  erkalten.  Schrötter 
(.4???^.  48.  (1843)  225j.  —  8.  Technische  Darst.:  Aus  Ghromatlsg.  wird  mittels  1. 
Strontiumsalzes  SrCr04  gefällt  und  das  gel.  SrCrO^  enthaltende  Filtrat  durch  Zusatz  von 
BaClo  in  BaCr04  übergefülu't.  Letzteres  wird  kochend  mit  einem  großen  Überschuß  von 
ziemlich  verd.  H2SO4  zersetzt  und   das  erhaltene  Gemisch  von  verd.  wss.  CrO,  und  H.^S04 
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nach  Filtration  des  BaS04  zur  Zers.  einer  der  darin  enthaltenen  Menge  H2SO4  äq.  Menge 
des  SrCr04  benutzt.  Das  SrSO^  wird  abfiltriert  und  die  Ls?.  zur  Trockne  verdampft. 
W.  A.  RüWELL  (Z).  R.-P.  'i^mi  (1884);  Ber.  18,  (1885)  Ref.,  077). 

d)  Fhysilcalisclie  Eigenschaften.  —  Durch  Abdampfen  der  w.ss.  Lsg.  erhält 
man  GrOg  als  dunkelrote,  zusammenhängende  Masse,  nach  1),  oder  in 
braunen  Kristallwarzen  oder  nach  5)  als  ein  dem  Fe^O^  ähnliches  Pulver. 
Nur  die  direkt  durch  HgSO^  abgeschiedene  (daher  gewöhnlich  durch  diese 
verunreinigte  und  nur  bei  Buxsexs  Verfahren  reine)  Säure  bildet  schön  kar- 
moisinrote  (fast  diamantglänzende,  Bunsex)  Nadeln,  oder  braunrote  Nadeln 
von  karmoisinrotem  Pulver,  Fritzsche,  bei  Anwendung  von  viel  H2SO4  über 
zwei  Zoll  lang,  Traube.  —  Rhombisch  bipyramidal ;  a  :  b  :  c  =  0.69:2  :  1  :  0.G28.  Kom- 
binatio^i  von  ailOO},  m{110[,  n{210),  o(nij,  x(331}.  (210) :  (100)  =  *19«5':  {110,  IlOj  : 
flll,    111]  =  *57^Jl';    [110,  110]:  [331,  ä31]  =  27°56'.     Nordexskiöld   {Förh.  Stockholm  17. 

(18G0)  448);  Groth  {Chem.  Knjst.  If,  1908,  109).  —  Das  nach  4)  durch  Schmelzen 
gereinigte  CvO.  bildet  eine  harte,  spröde,  kristallinische  Masse,  dunkelkorallen- 
rot mit  bläulichem,  schwachmetallischem  Schiller,  gepulvert  scharlachrot, 
hn  hmern  finden  sich  Höhlungen  mit  kleinen  glänzenden  Kristallen.  D.^^  2.819, 
ScHAFARiK.  D.  der  geschmolzenen  Säure  2.629,  Bödeker,  2.800  bis  2.804, 
Zettnow,  der  Icristallisierten  2.737,  Bödeker,  2.755  bis  2.787.  Zettxow. 
Reines  CrOj  wird  an  der  Luft  langsam  feucht  und  zerfließt  zuletzt. 
ScHAFARiK.  Wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  schwarz  und  schmilzt  dann 
zur  schön  rotbraunen  Y\.,  Uxverdorbex,  bei  180"  bis  190",  Traube,  nahe 
unter  dem  Siedepunkte  der  H2SO4,  und  verdampft  dabei  in  geringem 
Grade  als  rötlicher  Rauch,  Berzelius,  Schafarik,  Hixtz.  Geschmolzene  Säure 
erstarrt  bei  170^  bis  172^  dabei  steigt  die  Temp.  auf  192"  bis  193'*. 
Zettxow.  Moissax  {Compt.  renä.  98,  (1884)  1581):  Ann.  Chhn.  PJujs.  [G]  5, 
(1885)  5G8).  Beim  Erkalten  zieht  sie  sich  zusammen.  Zettxow.  —  Ist 
schon  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  beim  Erhitzen  im  Ölbade  auf  125"  unter 
einem  Vakuum  von  IG  mm  flüchtig  und  kann  so  in  Form  von  2  mm  langen 
roten  Nadeln  kondensiert  werden.  H.  Argtowski  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895) 
29).  —  Geschmolzenes  CrO^^  ist  ein  guter  Leiter  nach  H.  Buff  {Ann.  110, 
257;  J.  11  1859,  37)  und  L.  Bleekrode  {Wied  Ann.  3,  (1878)  170;  FJüJ. 
Mag.  [5]  5,  (1878)  375,  439),  was  von  Hittorf  [Wied.  Ann.  4,  (1878)  403) 
bestritten  wird,  da  absolut  reines  CrOg  ein  Nichtleiter  ist  und  die  Leitfähig- 
keit nur  von  Beimengungen,  besonders  von  W.  herrührt. 

Bihlimysirärme  von  festem  kristallisiertem  Cr03  aus  Cr203:  ():2(K)  cal..  Berthelot 
{Compt.  reml.  %,  (1883)  541);  der  wss.Lsg.  von  CrO^:  18913  cal.,  Thomsex  {Thermochcm.  Unters. 
11,  4G4),  lOGÜO  cal.  Berthelot  {Ann.  Chhn.  Phi/s.  fO]  1,  (1884)  108).  —  Lösungsfcärme  von 
CrO.  in  W.   nach  F.  Morges  iCom2^t.  rend.m,  (18/8)  1443): 

für  GrO.  +  H.2O  580  cal.  für  Cr04H2,4HoO  -h  U^O  80  cal. 

CrOX  +  H.>0  340     ,  ClrO^Ho.öR.O  +  H.>0  35     . 

Cr04H.„HoO  +  H.O  tiüO     ,  CrO^H.^SH.^O  +  ^25HoO  500     , 

CrO^H,>2HoO  -f  H.O  135     .  (>0,H:,.30H..O  +  ^25H..O  iilO     , 

(;r04H;,3H.:0  +  ILO  171     . 

also  viel  gerinyer  als  für  SO...  da  SO,  -f  H..0  =  20850  cal.  ist.  -  Lösungswärme  für  CrO; 
gelöst  im  40fachen  Gew.  Wasser  l)ei  19«:  1900  cal.,  Sabatier  [Compf.  rem/.  103,  (1886)  2(37). 

Neutvalisationswärmc  für  CrOg  4-NaOHaq.=  13134  cal.:  für  Cr03  +  2NaOH=  24720cal. 
Thomsen  {Thermochcm.  Unters,  l,  255);  für  SCrOj  +  K2O  (gelöst):  27000  cal.,  für  2Cr03 -f 
2K.,0  (gelöst):  50800  cal.,  Sabatier  (C'o;»^)/.  rend.  103,  (1886)  267):  für  2(:rO..  +  KoO  (gelöst): 
26800  cal.,  für  2Cr03  +  2NH,  (gelöst):  24000  cal.;  für  festes  CrO,:  Crü..  +  K,0:  95600  cal.. 
2(:r0.. +  K2O:  106800  cal.  Für"  SQ..  ist  dagegen  die  Neutralisationswärme  viel  gröfser,  näm- 
lich SOa  +  KoO  (fest):  141400  cal,  für  2SO3  +  KoU  (fest):  167  600  cal  Berthelot  {Ann. 
Chim.  Phi/s,  [6]  1,  (1884)  94).     Vgl  auch  F.  Morges  {Compt.  reml.  86,  (1878)  1445). 
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Gehalt  der  uüssei-lgea  Chromsäurelösung  an   CrO^  nach  Zettnow  (Po^^.  143,  (1871)  474): 


Temp. 

Spez.  Gew. 

0 
0 

Temp. 

Spez.  Gew. 

\ 

Temp. 

Spez.  Gew. 

0; 

(0 

16^.0 

1.0606 

8.25 

20^9 

1.20269 

31.83 

150.2 

1.22100 

32.59 

18^0 

1.0679 

8.79 

200.1 

1.20264 

31.83 

90.7 

1.22384 

32.59 

14«.5 

1.0694 

8.79 

120.0 

1.20714 

31.83 

220.0 

1.3441 

37.77 

19".5 

1.0957 

12.34 

350.0 

1.20940 

32.59 

190.2 

1.3448 

37.82 

lO^'.O 

1.1569 

19.33 

180.6 

1.21914 

32.59 

220.0 

1.34416 

1.7028 

37.82 
62.23 

Über  spez.  Gew.  der  Lsgg.  vgl.  auch  Jones  u.  Bassett  {Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  334). 

Löslichkeit  von  CrO^  nach  J.  Koppel  u.  R.  Blumexthal  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  265): 
Temp.  00  300  60»  127« 

100  g  Lstr.  enthalten         61.54  62.52  65.12  71.2 

100  g  W]^  lösen  160.1  166.8  186.7  247.7 

Nach  Mylius  u.  Funk  {Ber.  33,    (1900)   3688)   enthält   die    gesättigte    Lsg.  liei  I80    62.45  o/^^ 

CrOo  und  hat  das  spez.  Gew.  1.705. 

Spez.  Wärme  für  Tempp.  von  2lo  bis  53o  nach  C.  Marignac  {Ann.  Chhn.  Ph>/s.  [5]  8^ 
(1876)  418): 

für  Äqu.  50  Aq.  100  Aq.  200  Aq. 

HgCrO^  118.5  0.8962  0.9419  0.9698 

Leitfähigkeit  con  Chromsäurelösungen  nach  P.  Walden  {Z.  i^hysik.  Chem.  2,  (1888)  71): 
V  16  32  64  128  256  512  1024 

Mittelwert         ^^^'^         '^'^^'^        ^^^'^        ^^""^'^        '^^^'^        ^^^'^        ^'^^'^ 
Siehe  auch  R.  Lenz  {Mern.  Acad.  Petersb.  [5]  26;  Wied.  Ann.  Beihl.  2,    (1878)    710:   J.  B. 
1878,  141);  Jones  u.  Bassett  {Am.  Chem.J.  34,  (1905)  334). 

Gefrierpunkte  verschieden  konzentrierter  Chromsäurelsgg.  nach  Koppel  u.  Blumentahl 
{Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  248): 

100  g  Lsg.  enthalten 

g  GrOo  Gefrierpunkt 

23.1    '  —6 

28.6  —9.3 

44.4  —24 
50  —36 

54.5  — 51 
Vgl.  auch  Jones  u.  Bassett  {Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  333). 

Siedepunkte  nach  Koppel  u.  Blüjienthal  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  254): 
100  g  Lsg.  enthalten 

er  GrOg       Siedepunkt  bei  gewöhnlichem  Druck 

10.81  102 

24.08  104 

45.15  110.5 

61.54  120 

Molekulargröße  in  gelöstem  Zustande..  —  Von  Ostwald  {Z.  p>hijsik.  Cliem.  2,  (1888)  79) 
wird  auf  Grund  von  Leitfähigkeitsbestimmungen  und  Gefrierpunktserniedrigungen  ange- 
nommen, daß  sich  in  den  wss.  Lsgg.  von  CrOg  die  Säure  UX-Y.f)-  befindet.  Dafür  spricht 
auch,  daß  sich  die  Absorptionsspektren  von  CvOo-  und  K2Cr20--Lsgg.  beinahe  decken.  H.  Sette- 
gast  {Wied.  Ann.  7,  (1879)  242)  vgl.  unten.  —"Nach  R.  Äbegg  u.  A.  J.  Cox  {Z.  pthyslk.  Chem. 
48,  (1904)  725)  sind  Bichromatlsgg.  weitgehend  in  Chromat  und  CrOo  dissoziiert  und  dem- 
entsprechend werden  die  Resultate  von  Leitfähigkeitsbestinunungen  und  Versuchen  über  Ge- 
frierpunktserniedrigungen in  der  Weise  interpretiert,  daß  in  den  wss.  Lsgg.  von  Crüg  das 
Vorhandensein  der  Säure  HoCr^O-  aber  unter  weitgehender  Spaltung  in  H2Cr04,  die  ihrer- 
seits nur  einstufig  ionisiert  ist,  und  GrO^  angenommen  wird.  Im  (^Jegensatz  hierzu  kommt 
Spitalsky  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  265)  durch  Messung  der  H-Ionen,  die  sich  in  CrO,- 
Lsgg.  der  verschiedensten  Konz.  vorfinden,  zum  Schlüsse,  daß  GrOo  in  verd.  Lsgg.  als  HaCrgC), 
vorliegt,  welche  bei  einer  Verdünnung  von  500  1  vollständig  in  die  3  Ionen  2H-  und  Cr207" 
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gespalten  ist.  Befände  sich,  wie  Abegg  und  Cox  annehmen,  in  der  I^g.  hauptsächlich  einstufig 
dissoziierte  HoCirO^,  so  müßte,  bei  noch  stärkerer  Verdünnun?,  durch  Abdissoziieren  auch 
des  zweiten  H-Ions,  eine  Zunahme  der  H-Ionen-Konz.  .stattfinden.  Eine  solche  ist  aber  selbst 
bei  einer  Verd.  von  5800  1  pro  g-Mol.  Cr03  nach  Spitalsky  noch  nicht  merklich.  —  Field 
(CJiem.  X.  fö,  (189:2)  153)  findet  durcli  Messung  der  Siedepunktserhöhung  an  wss.  CrOj-Lsgg. 
das  Molekulargewicht  171.S5,  während  HXrO^  118,4.  H.,Cr.,0;  218.8  verlangt.  Der  gefundene 
AVert  stimmt  also  mit  keiner  der  beiden  Formeln  iiberein,  —  Die  Bestimmung  von  Siede- 
punktserhöhungen  durch  Tillio  (Io-ta  (Gazz.  rhim.  ital.  36,  I  (1906)  535)  ergab: 


Siedepunkts- 

Molekulare Siede 

c:r03°o 

H,Cr,0;«/„ 

erhöhung 

Punktserhöhung 

1.5233 

1.6877 

0.120 

15.6 

1.788G 

1,9875 

0.130 

14.3 

3.8312 

4.188(3 

0.270 

14.1 

11.5159 

12.6782 

0.792 

13.7 

Verd.  den  dreifachen  Wert  der  Konstanten,  was  mit  der  vollständigen  Dissoziation,  wie  sie 
sich  aus  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  von  Walde.v  ergibt,  übereinstimmt.  —  Um  Moiss.\ns 
Angabe  (vgl.  S,  361).  daß  aus  einer  «nuf  100'^  erhitzten  und  daun  auf  0"  abgekühlten  Lsg. 
unter  besonderen  Arbeitsbedingungen  Kristalle  der  Zus.  HoCrO^  gewonnen  werden  können, 
zu  prüfen,  wird  von  Tullio  Costa  (a.  a.  O.l  untersucht,  ob  sich  die  Leitfähigkeit  der  Lsg. 
bei  der  erwähnten  Behandlungsweise  ändert.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  muß  angenommen 
werden,  daß  auch  unter  diesen  Bedingungen  sich  die  Säure  HoCr^O;  und  nicht  HoCrO^  bildet. 

Ahsorptionsspel-tnun.  —  Zeichnung  dessell^en  in  einer  wss.  Lsg.  von  CrOj:  Gladstoxe 
[Fh'iJ.  Mag.  [4J  14,  (1857)  418).  Grün  und  Blau  wird  absorbiert,  Hiebexd.v.\l  (bei  Kayser. 
Handh.  der  Spel-frosl'opie  1905.  III,  4o4),  Der  Streifen  687  bis  680  ist  Ijesonders  sichtbar. 
ExAm)  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1057).  Photometrische  Best,  der  Alisorption:  Settegast  (Wied. 
Ann.  7,  (1879)  242),  Kolorimetrische  Bestimmung  derselben  von  Sabatier  [Compt.  rend.  103. 
(1886)  49):  Für  normale  Cr03-Lsgg,  wurde  gefunden  (a  =  Durchlässigkeitskoeffizient, 
/.  =  Wellenlänge  der  verschiedenen  Strahlen): 

•/.  =  548  555  562  569  577  585  593 

a  =  0,02  0.137  0.34  0.623  0.815  0.905  0.945 

Bot  (/.  —  548)  geht  also  fast  ungeschwächt  durch, 

e)  Chemisches  Verhalf ert.  —  Zerfällt,  über  den  Schmp.  erhitzt  (sehr 
nahe  beim  Sclmip..  Schafarik).  in  0  und  Cr^Oä.  und  zwar  zeigt  sich  bei 
dem  nach  1)  erhaltenen  CrOs  lebhaftes  Verglimmen  des  Cr^Os.  Unverdorben. 
Berzelius.  War  das  CrOa  durch  Abdampfen  gewonnen,  so  zeigt  das  bemi 
Erhitzen  entstehende  Oxyd  kein  Verglimmen.  Berzelius  {Berzd.  J.  B.  6,  130). 
Über  2(30^  erhitzt,  erfolgt  Zers.  unter  0-Entwicklung.  H.  Arctowski.  Zersetzt 
sich  in  der  nicht  leuchtenden  Flamme  unter  blendend  weißem  Aufleuchten. 
R.Read  {Chem.  JV.  95.  (1907)  169);  vgl.  dort  auch  über  Verbrennung  in  H.  X  und 
CO..  —  ClrO.  ist  geruchlos.  —  Sclmieckt  anfangs  sehr  sauer,  dann  herb, 
aber  nicht  metallisch.  Verursacht  auf  der  Haut  einen  gelben,  nicht  durch 
W..  aber  durch  Alkali  hinwegzunehmenden  Fleck.  Unverdorben.  Berzelius. 
Löst  sich  äußerst  leicht  in  W.  zu  einer  dunkelrotbraunen,  oder  bei  mehr  W. 
citronengelben  Fl.  von  starkem  Färbe  vermögen.  Die  wss.  verdünnte  Lsg. 
rötet  Lackiuuspapier.  bleicht  es  aber  beim  Trocknen.  H.  Rose.  Sie  färbt 
beim  Erwärmen  Seide  und  Wolle  bleibend.  Baumwolle  wird  nicht  gefärbt. 
Jacquemin  {Compt.  rcnd.  79.  (1874)  523).  —  Löst  sich  unverändert  in  konz. 
H0SO4.  am  wenigsten  reichlich  in  solcher  von  66^/0.  Schrötter.  von  Si.ö'^o 
Schwefelsäurehydrat.  Bolley.  —  Löst  sich  unzersetzt  in  wasser-  und  alkohol- 
freiem Ae.  zu  einer  rotgelben  FL.  die  beim  Verdunsten  mikroskopische 
Kristalle  absetzt.  Schafarik.  Über  das  Verhalten  zu  anderen  organischen  Flüssig- 
keiten s.  unten. 

OxijdationsnirJ:iin(j  cou  CrO.^  und  Chromat,  a)  Auf  nnorganische  SuJf 
stanzen.  —  CrO.^,  in  fester  Form,  in  wss.  Ls?..  besonders  in  schwefelsaurer 
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Lsg.  und  in  Form  von  Salzen  ist  ein  starkes  Oxydationsmittel  und  wird  daher 
von  vielen  Substanzen  reduziert.  CrOg  ist  um  so  schAverer  reduzierbar,  je  reiner 
es  ist.  —  1.  H  wird,  jedoch  nur  von  konz.  Lsgg.  der  Ghromsäure  ziemlich 
energisch,  von  verdünnteren  sehr  träge  oxydiert.  E.  Ludwig  (Änn.W2,  51; 
J.  B.  1872,  249).  hi  Abwesenheit  von  katalytisch  Avirkenden  Stoffen  wird 
CrOg-Lsg.  von  H  bei  40^  nicht,  bei  50^  langsam,  oberhalb  6P  schneller 
angegriffen.  Von  78^  an  entwickelt  die  Lsg.  von  GrOg  Sauerstoff.  Elektro- 
lytischer H  wird  durch  reine  GrOg-Lsg.  nicht,  bei  Zusatz  von  HgSO^, 
K2SO4  oder  Gr2(S04)3  bis  zu  einem  bestimmten  Grenzbetrage  oxydiert. 
Chas.  L.Reese  (iwi.  Chetn.  J.  22,  (1899)  158);  vgl.  auch  Ö.368  unter  23).  —  Über 
Reduktion  von  Chromaten  durch  PdaH:  Alf.  Chapmann  [Analyst  29,  (1904)  346;  J.  B. 
1904,  361).  —  2.  Erhitztes  K  oder  Na  reduzieren  unter  Feuererscheinung 
Avahrscheinlich  zu  Metall.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  Ebenso  heftig  reagiert 
CrOg  schon  beim  Zusammenreiben  mit  NaNHg.  Fritz  Ephraim  {Z.  anorfj. 
Chem.  44,  (1905)  193).  —  3.  Zn  zersetzt  mit  Säure  versetzte  Ghromate  und 
Dichromate  unter  B.  eines  Ghromisalzes.  Unter  Umständen  kann  dies  weiter 
zu  Ghromosalz  reduziert  werden,  s.  Chromalaun  und  grünes  CrClg.  —  4.  Fe  ent- 
wickelt mit  GrOg  sehr  viel  Wärme.  Moissan  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  5,  (1885) 
574).  Durch  Schütteln  mit  Hg  wird  wss.  GrOg  reduziert.  —  5.  Phosphor 
löst  sich  in  der  wss.  Säure  zu  saurem  Ghromiphosphat.  Jacobsen.  Vgl.  hei 
Phosphor.  Amorpher  Phosphor  reduziert  die  wss.  Säure  bei  200*^  zu  Ghromi- 
chromat.  A.Oppenheim  {BuU.  soc. chim.  [2]  1,  (1864)  165).  Mit  geschmolzenem 
GrOg  gibt  P  explosive  Rk.  Moissan.  —  6.  As  bildet  unter  Feuererscheinung 
Arsenid.  Moissan.  —  7.  Mit  S  entsteht  beim  Erhitzen  unter  Entzündung  eine 
Sauerstoffverbindung  des  S  und  Ghromsulfid.  Moissan.  —  Beim  Zusammen- 
reiben von  trockenem  GrOg  und  S  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  neben  SO^ 
ein  brauner  Teig  von  Ghromichromat  und  Gr2(S04)3.  Setzt  man  von  vornherein 
W.  zu,  so  findet  die  Rk.  nicht  mehr  in  der  Kälte  statt.  G.  B.  Senderens  {BuU. 
soc.  dum.  [3]  6,  (1891)  802);  beim  Erhitzen  von  GrOg  mit  S  entsteht  viel  Gr.^Og 
und  wenig  Sulfid.  Kamillo  Brückner  {3Ionatsh.  27,  (1906)  199).  —  8.  Jod  färbt 
die  konz.  Lsg.  schnell  schwarz  und  verdickt  sie  zum  Syrup,  vielleicht  durch 
B.  von  Ghromihypojodit.  Ein  Gemenge  von  GrOg  und  H9SO4  oxydiert  J 
zu  Jodsäure.  Walz  {Chem.  N.  26,  245;  J.  B.  1872,  248).  —  9.  Durch 
Hydrazin  erfolgt  explosionsartige  Reduktion  der  Ghromate.  Tu.  Gurtius  u. 
F.  ScHRADER  {J.praM.  Chem.  50,  (1894)  320).  —  Nach  U.  Koberto  u.  F.  Roncali 
{rimhistrki  Chimica  6,  (1904)  178;  C.-B.  1904 II,  616)  entwickeln  sich  dabei  auf  je  2  Mol. 
KgCr.^O-  3  Mol.  N  (was  zur  Analyse  der  Chromate  benutzt  werden  kann,  vgl.  S.  338).  Die 
Oxydation  von  Hvdrazin  durch  CrO^  stellt  nach  Seubert  u.  Carstens  [Z.  anorg.  Chem.  56, 
(1908)  357)  eine  Rk.  zweiter  Ordnung  dar  und  findet  statt  nach:  H2Cr207  +  N2H4  =  SCrOo  + 
3H2O  +  N2,  wobei  intermediär  GrO.,  gebildet  würde,  vgl.  S.  359.  —  10.  Durch  Ammoniak- 
gas  wird  trockenes  GrOg  bei  gewöhnlicher  Temp.  augenblicklich  weißglühend 
und   zu  GrgOs    reduziert.     Unverdorben.     S.  auch  Böttger   [C.-B.  1846,   379).  — 

11.  HgS,  über  die  erhitztes  trocknes  Trioxyd  geleitet,  zersetzt  es  unter  heftigem 
Erglühen  nach:  ^CrOg  +  6H2S  =  CraSs  +  6H2O -{- 3S.  Harten  {Ann.  37,  (1841) 
350).  Auch  die  wss.  Lsg.  der  Säure  bildet  mit  HgS  Wasser,  S  und  Ghromi- 
hydroxyd.  —  Die  mit  Säuren  A^ersetzten  wss.  Lsgg.  der  Ghromate  färben 
sich  durch  HgS  grün  unter  B.  von  Ghromisalz  und  Fällung  von  S.  In  der 
Hitze  tritt  die  Zers.  schneller  ein,  dabei  bildet  sich  aber  viel  H2SO4.  H.  Rose.  — 

12.  Trocknes  GrO.  wird  durch  trocknes  SO2  bei  100"  nicht  verändert,  bei  180*^ 
scheint  es  sehr  langsam  zu  Ghromichromat  und  SO3  zersetzt  zu  werden.  Traube 
{Ann.  66,  (1848)  103).  SOg  verwandelt  die  wss.  Lsg.  der  Säure  in  Gr2(S04)3 
nach:    2Cr03  +  3SO2  =  Cr2(S04)a 
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verläuft  in  zwei  Phasen,  nach:  KoCr.A  +  ^H^SO^  =  K.,S03  +  CMSOJ,  +  4HoO ;  K2Cr207  + 
7H2SO,  =  K.SOg  +  0-2(8200)3 -r '/H.O,  wohei  Ü4^'o  his  'Jöo/o  SuHat  zusammen  mit  5»/o  bis 
a^JQ  Dithionat  ^el)ildet  werden  und'  die  Menge  des  Dithionats  von  der  Temp.  unabhängig  ist. 
Vgl.  Berthier,  ferner  Harry  Basset  {J.  Chein.  Soc.  83,  (1903)  69!2),  auch  Luther  u.  Rutter 
{Z.  anory.  Chem.  54,  (1907)  16).  —  13.  CrO^  lind  Chromate  werden  durch  Natrinm- 
hydrosulfit  schon  bei  gewöhnhcher  Temp.  augenblicklich  zu  Cr.>0..  resjj. 
Ghromisalzen  reduziert.  0.  Bulwck  {Ann.  336,  (1904)  i90).  —  14"  Die  Rk. 
zwischen  Thiosulfat  und  Chromsäure,  bei  der  Cr(0H)3  gebildet  wird  (vgl, 
1,1,8.580),  ist  von  der  Menge  des  vorhandenen  CrO^,  der  weiter  anwesenden 
Säure  und  der  Temp.  abhängig.  Intermediär  entsteht  dabei  Tetrathionat,  welches 
dann  in  H.,S04  übergeht.  Antonio  LoNGi  {Gq.lz.  chlm.  'dal.  26,  II,  110;  C-JB. 
1896  II,  88G) ;  vgl.  ferner  F.  Faktor  {Fhann.  Fast  34,  485 ;  C.-B.  1901 II,  878).  — 
15.  Ganz  reines  CrO^  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von  HCl  unter  B.  von 
Cr02Cl2  angegriffen.  HBr  und  HJ  wirken  unter  denselben  Bedingungen 
nicht  ein;  abs.  trockenes  Cl,  ganz  frei  von  HCl,  greift  CrO^  nicht  an.  Moissan. 
AuTENRiETH  {Bcr.  35,  (1902)  20G4).  Chromat  und  Dichromat  werden  durch 
Überleiten  von  HCl  reduziert.  J.  W.  Thomas  {J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  3G7: 
J.  B.  1878,  275).  —  Beim  Übergiefaen  von  Zh-  bis  4.0'Voiger  HCl  über  CrOg  erhält 
man  35"/,,  CrOoClo,  mit  HCl-Gas  ausschließlich  CrOoCl.,,  mit  nur  20"/„iger  Säure  entwickelt  sich 
ausschlielslich  Cl.  Die  Rk.  verläuft  also  mit  verdünnter  Säure  vorzugsweise  nach:  SCrOg -f- 
12HCl  =  2GrCl3H-3Cl2+«H20,  mit  konz.  Säure  aber  nach:  CrOgH- 2HC1  =  GrO.Clo-j- H.O. 
W.  Autenrieth.  —  Über  Einw.  von  alkoholischer  und  Eisessig-Chlorwasserstoi'fsäure  auf 
CrOg  vgl.  RiCH.  Jos.  Meyer  u.  H.  Best  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  192).    —    In   WSS.  Lsg. 

bildet  HJ,  in  der  Siedhitze  auch  HBr  und  HCl  unter  Freiwerden  von  J,  Br 
oder  Cl  grüne  Lsgg.  der  entsprechenden  Chromisalze.  Vgl.  Penny  {Chem. 
Gaz.  1852,  392;  J.  B.  1852,  720)  und  bei  den  Halogenwasserstoffsäuren.  —  Die 
Rk.  2Cr03  4-  6HJ  =  2Cr(0H)3  -\-  SJg  wird  durch  die  Ggw^  freier  Säuren,  und  zwar  proportional 
der  Affinitätskonstante  dieser  Säuren  beschleunigt.  W.  Ostwald  {Z.  j^hifaik.  Chem.  2,  (1888) 
137).  —  Bei  der  Oxydation  von  KJ  durch  KjGroO-  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  pro- 
portional der  KoCroOy-Konzentration  und  dem  Quadrat  der  Konzentration  der  zugesetzten 
Säure.  Ferrisalze  beschleunigen  durch  ihre  Ggw.  die  Rk.  stark.  Der  Temperaturkoeöizient 
beträgt  nur  ca.  1.4.  Ralph  E.  de  Lury  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  239).  Über  die  Rk. 
zwischen  Jodid  und  Chromat  bei  Ggw.  von  HgSO^  und  ihre  Abhängigkeit  von  Zeit,  Ver- 
dünnung und  dem  Mengenverhältnis  von  Jodid,  Chromat  und  Säure  vgl.  K.  Seubert  u. 
A.  Henke  {Z.  anyew.  Chem.  13,  (1900)  1147),  über  die  Ordnung  der  Rk.  vgl.  K.  Seubert  u. 
J.  Carstens  {Z.  auory.  Chem.  50,  (190(5)  53).  —  über  den  Oxydationsvorgang  in  Ggw.  von 
FeSO^  usw.  vgl.  unter  17),  in  Ggw,  von  As.,03  vgl.  unter  1(5).  —  Meerburg  {Z.  anory.  Chem. 
54,  (1907)  31)  erhielt  als  Reaktionsprodukt  von  CrO.  mit  KJ  das  Hydrogel  CroO.,Cr03  a(i.,  vgl. 
S.  360.  —  Die  Rk.  zwischen  HBrO;.  und  HJ  wird  durch  CrO.j-Zusatz  beschleunigt,  Clark  [J.Phys. 
Chem.  11,  (1907)  353),  vgl.  ferner  unter  17),  Rk,  zwischen  Chromat  und  Bromid  l)ei  Ggw.  von 
Induktoren.  —  16.  Auch  diii'ch  Schütteln  mit  Hg,  Stickoxyd,  Schweitzer"  (vgl. 
S.  359),  Reinsch  {J.  prakt.  Chem.  28,  391;  Berzcl.J.  B.  24,  48),  .salpetrige 
Säm'e,  Grouvelle,  Wühler  (.Iw«.  34,  (1840)  23()),  Arsentrioxyd,  C.  Reichahu 
{Ber.  30,  (1897)  1915:  Chem.  ZUj.  24,  (1900)  5{i3)  wird  eine  wss.  Lsg.  von 
GrOo  reduziert.  Über  Reduktion  durch  k^.Jd.^:  de  Lury  {J.  Phy.s-.  Chem.  11.  (1907)  47). 
durch  AS.3O3  in  Ggw.  von  KJ:  de  Lury  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  54).  Theoretische  Er- 
örterungen "dazu:  Miller  {J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  17),  —  Auch  durch  H.,PO.,  erfolgt 
Reduktion,    und  zwar  in   ^[^q-,  ^/iq-,  ^/io->  ^'lo''  '/10-Normallösungen  (je  4  Vol.  CrOo-Lsg.  auf 

dx 
3  Vol.  HgPOg-Lsg.)  nach  der  Formel  —  =  K(A  — x)^  doch  schwanken  die  Werte  der  Kon- 
stanten nicht  um  einen  Mittelwert,  sondern  C  erreicht,  wenn  etwa  die  Häifte  CrO^  reduziert 
ist,  ein  Maximum,  um  dann  stark  zu  sinken.  Die  Anfangsgeschwindigkeit  ändert  sieh  mit 
der  Verdünnung,  etwa  proportional  der  1.4ten  Potenz  der  Konzentration,  G.  ViARD  {Compt. 
rend.  124,  (1897)  148).  —  17.  Ferrosalze  wirken  stark  reduzierend.  K^Fe(GN),j 
reagiert  unter  B.  von  KoFe(CN),;  und  Ghromisalz.  Vgl.  Rübe  {J.  prald.  Chem. 
95,  53;  J.  B.  1865,  711).  —  Die  Menge  des  oxydierten  FeS04  in  Lsgg.,  die  KjCraO. 
und  H2SO4  enthalten,   ist  proportional  der  zweiten  Potenz  der  Ferrosalz-   und   der  Säure- 
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konzentration.  Der  Prozefs  wird  durch  Ggw.  von  Femionen  stark  verzögert.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  FeS04  und  KJ  ist  die  Menge  des  gesamt  freiwerdenden  J  bei  ge- 
gebenem FeS04  abhängig  von  der  Konzentration  der  übrigen  reagierenden  Massen.  Sie  ist 
nur  roh  proportional  der  FeS04-Menge.  Clara  C.  Bensox  (J.  Phys.  Chem.  7.  (1903)  1).  — 
Während  HJ  durch  CrOo  in  genügend  verdünnter  Lsg.  nur  sehr  langsam  oxydiert  wird, 
erfolgt  in  Ggw.  von  Ferrosalz  sofort  starke  J- Ausscheidung,  und  zwar  werden  auf  1  Äq.  Fe 
i2  Aq.  J  frei.  Dasselbe  -^nrd  bei  Anwendung  von  Ti.203  statt  Ferrosalz  beobachtet.  In  beiden 
Fällen  werden  3  Aq.  0  (vermuthch  unter  intermediärer  B.  von  Peroxj'd)  umgesetzt.  Auch 
bei  der  Oxydation  von  UOo  zu  UO3  in  Ggw.  von  HJ  betätigt  CrOo  3  Äq.  0,  doch  wird  in 
diesem  Fall  auf  1  Aq.  U  nur  1  Aq.  J  frei,  da  beim  Übergang  von  UO2  in  ÜO3  schon  2  Äq. 
0  verbraucht  werden,  während  zur  Verwandlung  von  zweiwertigem  Fe  (oder  dreiwertigem 
Ti)  in  die  dreiwertige  (resp.  vierwertige)  Stufe  nur  1  Äq.  0  benötigt  wird.  Ma-xchot  (Ami. 
325,  (190^)  105;  Bcr.  39,  (1906)  488,  1352).  —  Nach  Luther  u.  Ritter  (Z.  anorg.  Chem. 
54,  (1907)  1)  wird  CrO,  bei  der  Rk.  zwischen  Chromat  und  Jodid  in  Ggw.  von  Yanadin- 
salzen,  Chi'omosalzen  oder  SO2  als  Induktoren  und  zwischen  Chromat  und  KBr  in  Ggw.  von 
Vanadin-,  Ferro-  und  Titano-Salzen  zu  Ghromisalz  stufenweise  über  die  fünfwertige,  dann 
vierwertige  Stufe  reduziert  nach:  Gr(0H)6.  ^  Cr(0H)5  ^  Cr(ÜH)4  ^  Cr(0H)3.  Vgl.  da- 
gegen   Miller   [J.  Pliijs.  Chem.  11,   (1907)    15);    Bexson    [J.  Phi/s.  Chem.  7,   (1903)   356).   — 

18.  SnCU,  mittels  CrO^  oxydiert,  liefert  eine  dicke,  smaragdgrüne  FL,  aus 
welcher  SnGl4,3H90  kristallisiert,  und  welche  dann  noch  Gr.^Oo,  Zinnsäure 
und  SnCl^  enthält:  GSnCl,  +  4Cr03  =  SSnCl^  +  SSnOg  +  ^Gr^Og.  Sgheurer- 
Kestner  (Compt.rend.  50,  50;  J.  B.  1860,  185).  —  19.  PC4  reagiert  mit 
CrOs  nach:  CrOg -[- PCI5  =  GrO.,Cl,  +  POCI3 ;  durch  wechselseitige  Einw.  der 
Reaktionsprodukte  entsteht  auch  GrClo.  ScmFF  [Ann.  106,  IIG:  J.  B.  1858, 
74).  —  20.  Mit  wasserfreiem  FeCl3  gelinde  erhitzt,  liefert  CrO.  zuerst  CrO^Glg, 
bei  stärkerer  Hitze  sublimiert  FeGl3.  im  Rückstande  bleibt  ^efi.^  nach: 
2FeCl3 -h  3Cr03  =  FeA  +  äCrO^Cl,.  Geuther  [Ann.  106,  239;  J.  B.  1858, 
165).  —  21.  Konz.  H2SO4  löst  in  der  Kälte  mit  braungelber  Farbe  und  setzt 
allmählich  Kristalle  von  GrO^  ab.  Wird  bis  zum  Verdampfen  der  H2SO4 
erhitzt,  so  entwickelt  sich  0  und  GrO^  wird  zuerst  zu  Ghromichromat,  dann 
zu  teils  1.,  teils  unl.  Gr2 (804)0.  H.  Rose  [Traite  dum.  anal.,  Paris  1859, 
1,  367).  —  22.  In  saurer  Lsg.  wird  GrO^  durch  H2O2  zu  GrgO.  reduziert. 
Näheres  vgl.  bei  Perchi-omsäure.  —  Dieselbe  Rk.  erfolgt  bei  Einw.  von  Per- 
schwefelsäure  in  70 ^/o  H2SO4  infolge  des  Auftretens  von  H2O2.  M.  Traure 
{Ber.  22,  (1889)  1518).  —  Über  Oxydationsbesclüeunigung  durch  Säureziisatz  s.  bei 
-CrOg  und  Oxalsäure".  —  23.  Über  depolarisiereude  Wrkg.  von  Cr^O/'-Jonen,  untersucht 
an  KgCraO^:  F.  Weigert  (Z.  phi/sik.  Chem.  60,  (1907)  522). 

ß)  Auf  organische  Substanzen.  —  A.  wird  von  CrOo  und  Chromaten  zu  Aldehyd  oxy- 
diert. Abs.  reine  CrOg-Lsg.  wirkt  auf  A.  nicht  ein.  doch  erfolgt  auf  Zusatz  von  einem  tropfen 
H2SO4  die  Rk.  sofort.  A.  Gawalowsky  {Z.  anal  Chem.  17,  (1878)  179).  S.  auch  J.  M.  Eder 
[Monatsh.  6,  (1885)  503).  —  Reines  Methan  wird  nicht  angegriffen.  Äthylen  liefert  (Alde- 
hyd, Berthelot)  CO.,,  W.,  Ameisensäure  und  wahrscheinlich  auch  Essigsäure.  E.  Ludwig 
{Ann.  162,  47;  J.  i?.*^1872,  248).  Acetylen  liefert  mit  konz.  Chromsäure  CO.,  und  Ameisen- 
säure, mit  verdünnterer  Essigsäure;  Ällylen  Propionsäure  neben  Essigsäure  u.  a.  Prodd. ; 
Propylen  Aceton,  später  Propionsäure;  reiner  Kohlenstoß'  CO^  und  wenig  R^C^O^.  Im  all- 
gemeinen wirkt  schwefelsäurefreie  Chromsäure  gemäßigter  als  ein  Gemenge  von  KgCrO^ 
und  H0SO4,  da  Chromsäure  nur  1/5  ihres  0  abgibt  und  das  sehr  1.  Cr.203,3Cr03  bildet. 
Berthelot  {Compt.  rend.  70,  256;  J.  B.  1870,  414).  Die  Seitenketten  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  Averden  durch  Chromsäure  oder  wenigstens  durch  KgCr.^ü^  und  H2SO4  zu 
CO.OH  oxydiert.  Fittig.  Viele  andere  organische  Substanzen,  wie  Citronensäure,  Weinsäure, 
A.,  Papier,  verwandeln  Chromsäure,  besonders  am  Lichte  oder  bei  höherer  Temp.,  unter 
schließhcher  B.  von  CO2  in  Gr.^Oo  oder  Ghromichromat.  Die  konz.  Säure  zerfrißt  Papier 
Avie  konz.  H^SO^  unter  B.  von  Ghromichromat,  Maus,  die  verdünnte  färbt  es  im  Lichte 
grün.  Oxals'äure,  vgl.  Vohl  [Ann.  63,  398:  J.  B.  1847/48,  964);  Jorissex,  Reicher  (Z.  /. 
Farben-  und  Textüchemie  %  [X^O'i)  ^^\ :  C.-5. 1904  I.  82),  Weinsäure,  Citronensäure,  Zucker, 
A.  und  viele  andere  organische  Substanzen  führen  Chromate  bei  GgAv.  freier  Säure  unter 
Entw.  von  CO2  in  Chromisalze  über. 

Die  Oxydation  von  Indigo  durch  CrO,  wird  sehr  stark  bei  Anwesenheit  von  Oxalsäure 
beschleunigt,  nämlich  etwa  uni  das  200-fache.  Die  Oxydationsgeschwindigkeit  ist  proportional 
dem  Prod.   der  Massen  Chromsäure  und  Oxalsäure,   bei  konstanter  GrOo-Menge  direkt  pro- 
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poilional  der  zugesetzten  Oxalsäure,  CrOj  soll  während  dieser  Reaktion  nicht  mehr  in 
freiem  Zui;tande  nachweisbar  sein,  sondern  eine  Verb,  mit  Oxalsäure  eingehen,  der  die  Formel 

.0— CO 
Oo(a\  I    erteilt  wird.    Diese  Verb,  soll  wenig  slal>il  sein  und  sich  unter  Bildung   von 

\o_co 

Ozon  zersetzen,  worauf  die  Oxvdationsbeschleunigung  zurückgefühil  wird.    Ganz  analog  der 

/^\ 
(-»xalsäure  wirkt  H0SO4,   mit  der  CrO^   eine   intermediäre  Aerb.  der  Formel   0.>Cr<^       /SO., 

bilden  soll,  die  bei  Ggw.  reduzierender  Substanzen,  wie  Indigo,  unter  Ozonbildung  ebenfalls 
zertällt.  Ferro-  und  Ferricyanwasserstofisäure  sind  in  ihrer  Wrkg.  mit  Oxalsäure  vergleich- 
bar, während  Weinsäure  und  Gitronensäure  eine  30-mal,  HNO3,  HGIO.,  HJO..  eine  15-mal 
geringere  Oxvdationsbeschleunigung  bei  der  Entfärbung  des  Indigos  verursachen,  äUurice 
Prudhomme  (BhU.  fsoc.  rhiiii.  [3J  29,  (19ü8)  306;  BulL  soc  Mulhon-se  73,  (1^03)  liJ8);  vgl. 
hierzu  auch  Pigtkt  u.  Gexequand  {Ber.  36.  (1903)  ^-2\8).  —  Mit  einer  wss.  Lsg.  von  CrO^ 
durchdrungene  Pflanzenstofie  verbrennen,  nach  dem  Trocknen  angezündet,  unter  lebhaftem, 
anhaltendem  Glimmen.  Jacobsex,  Bringt  man  CrO^  auf  den  Asbestdocht  einer  mit  A., 
CS._>  und  A.,  Terpentinöl,  Steinöl  (s.  u.),  -Ühylnitrat,  Essigsäureäthylester  usw,  angefüllten 
Weingeistlampe,  so  wird  dasselbe  unter  Erglühen  zu  Gr.^O.,  reduziert,  gleichzeitig  entstehen  die 
verschiedenartigsten  Oxydationsprodukte.  Bött<;lu  {Mater,  zu  Vers,  für  che)». -plins.  Vorles.^ 
Frankfurt  1846,  't'i).  Käufliches  Bzl.  entzündet  sich  augenblicklich  mit  der  gepulverten 
Säure;  über  Na  rektiliziertes  Steinöl  zeigt  auch  nach  Wochen  kaum  Spuren  von  Einv,-. 
SoHAFAmK.  Aus  CS..  Averden  bei  ISO*^  kleine  Mensren  Kohlenoxvsultld  gebildet.  Armstrong 
{Ber.  2,  (18G9)  713).' 

Verhalten  hei  der  EleldroJyse.  —  Bei  der  Elektrolyse  wss.  Lsgg-.  von 
(.li'O^  bildet  sich  am  positiven  Pol  0,  am  negativen  Pol  H  und  Cliromi- 
ohromat.  F.  Morges  (Compt.  rend.  87,  (1878)  15).  —  Bei  der  elektrohiischen 
Oxydation  einer  schwefelsauren  Lsg.  von  CrO;;  unter  guter  Kühlung  entsteht 
wahrscheinlich  zunächst  ein  Peroxyd  des  Chroms,  worauf  die  beobachtete 
0-Absorption  hindeutet.  Dasselbe  zersetzt  sich  dann  bei  weiterer  Elektro- 
lyse unter  0-Abspaltung  zu  Cr203,  Riesexfeld  {HabUdationsschrift  Frei- 
hnry  i.  Br.  1906) :  Riesexfeld  u.  Wohlers  {Ber.  d.  Natnrforsch.  zu  Freiburg  i.  Br. 
17,  1 ;  C.-B.  1907  I,  219).  — Potential  der  Chromsäure  in  mit  U.ßO^  versetzter 
Lsg.:  — 1.44  Volt;  in  alkaUscher  Lsg.:  — 0.4G  Volt.  l\i dolf  Ihle  (Z.  2>hf/sili. 
Chem.  22,  (1897)    120j. 

f)  Verbindimf/en  mit  Basen.  Cliromate.  a)  Allgemeines.  —  Man  unter- 
scheidet solche,  die  sich  von  der  Säure  H2Cr04  ableiten,  )wrm(de  Chromate^ 
Monochromate,  R^X.rO^,  R"Cr04  usw.,  und  solche,  die  sich  von  kondensierten 
hypothetischen  Bolysüaren  ableiten  —  Folyehromate  —  wie  Diehromatt , 
R^gCroO,,  R"Cr,0,,  Triehromate,  R^.,Cr,Öi„,  R"Gr,Oio,  Tetra  ehr  omate, 
RljCr^Oi.,  R"t'^i"4Öi;i  usw.  —  Saure  wasserstoülialtige  Salze  sind  nicht  be- 
kannt.    Dagegen  kennt  man  zahlreiche  basische  Salze. 

Normale  und  Dichromate  sind  von  den  Alkali-  und  Erdalkalimetallen 
bekannt;  ferner  von  Tl^  und  Ag,  Zn,  Cd,  Hg.  Cu,  Pb;  Dichromate  sind  auch 
bekannt  von  Ni  und  Co;  sämtliche  übrigen  Schwermetalle  bilden  hauptsäch- 
lich basische,  durch  doppelte  Umsetzung  zu  erhaltende  Salze,  häufig  auch 
1.,  aber  schlecht  kristallisierbare  oder  noch  nicht  genügend  erforschte  saure 
Salze.  In  AV.  1.  sind  nur  die  Salze  der  Alkalimetalle,  des  Mg.  sowie  einige 
Doppelsalze.  —  Die  Monochromate  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  das 
PbCrO^,  sind  gelb,  die  Alkalidichromate  morgenrot  gefärbt.  Die  Chromate 
der  schweren  Metalle  zeichnen  sich  durch  lebhaft  gelbe,  rote  und  andere  Farben 
aus.  Das  Färbevermögen  der  löslichen  Salze  ist  sehr  bedeutend.  —  Die  Alkali- 
monochromate  bilden  sich  beim  Glühen  von  Cr^O^  oder  Verbb.  des  Cr^O^  mit 
Alkahnit raten  bzw.  Hydroxyden  oder  Karbonaten  bei  Luftzutritt,  \^\.  S.  314 
ierner  bei  Cr  und  K,  Cr  und  Na  usw.   —   Durch  doppelte    L^msetzung   entstehen 
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aus  ihren  Lsgg.  unl.  Erdalkahmetall-  und  Metallchromate.  Vgl.  bei  Cr  und 
den  einzelnen  Metallen. 

Polychromate  entstehen  aus  Monochromaten  durch  Zusatz  von  Säure 
zur  Lssr.,  durch  Erhitzen  konz.  GrOg-Lsg.  mit  Chromatlösung,  vgl.  z.  B.  Preis 
u.  Rayman  {Ber.  13,  (1880)  340),  Autenrieth  (Ber.  35,  (1902)  2057).  Ferner 
Averden  beim  Erhitzen  mit  NH^Cl-Lso-.  Chromate  in  Dichromate  umgewan- 
delt. WooDc:ocK  (J".  Chcm.  Hoc.  [2]  9,  785;  G.-B.  1871,  770);  Mohr  [Z.  anal 
Ghem.  11,  (1872)  278);  Luigi  Santi  {BoIL  Chim.  Farm,  43,  (1904)  673).  — 
Tri-  und  Tetrachromate  entstehen  aus  Dichromaten  durch  Einw.  von  konz. 
HNO3-  oder  CrOs-Lsg.,  Wyrouboff  (BulL  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  162); 
Jäger  u.  Krüss  [Ber.  22,  (1889)  2028).  -  Umgekehrt  entstehen  aus  Dichro- 
maten mit  Basen  die  Monochromate.  Aus  KgCrgÜY  erhält  man  so  mit  den 
Hydroxyden  verschiedener  Metalle  einige  schwer  zugängliche  Chromate, 
M.  Prud'homme  u.  Binder  [Bnll.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  194);  J.  Schulze 
{Z.  anorg.  Chcm.  10,  (1895)  148). 

Über  die  Löslichkeit  von  Chromaten  in  NaNO.  s.  Guthrie  (./.  Chein.  Soc.  47,  (1885)  94). 

ß)  Chemisches  Verhalten.  —  Die  Alkalimonochromate  verändern  sich 
beim  Glühen  nicht,  in  den  Chromaten  mit  schwachen  Basen  geht  CrOj.  beim 
Glühen  unter  Abgabe  von  0  in  GrgOy  über,  auch  Polychromate  verhalten 
sich  derartig.  —  Beim  Erhitzen  erleiden  viele  Chromate  eine  Farbenänderung, 
und  zwar  verschiebt  sich  die  Farbe  nach  Houston  [Chem.  N.  24,  177,  188; 
J.  B.  1871,  146)  beim  Erhitzen  in  der  Bichtung  des  roten,  beim  Erkalten 
in  der  des  violetten  Endes  des  Spektrums.  —  Alkalichromate  werden  durch 
Erhitzen  in  H  unter  B.  von  GrgOg  und  Alkalihydroxyd,  durch  CO  unter  B.  von 
Alkalikarbonaten  reduziert.  Hargreaves  u.  Bobinson  {Ber.  5,  (1872)  1065).  — 
NH4CI  gibt  beim  Glühen  CrgOg  und  Alkalichlorid.  H.  Böse  (Ber.  Bert.  Ähad. 
1848,  Mai).  —  Reines  KBr  wird  beim  Schmelzen  mit  K2Gr207  unter  B.  von 
freiem  Br  schwierig  zersetzt,  wobei  Cr203  neben  K2Cr04  entsteht  und  die 
Bk.  einem  gewissen  Gleichgewichtszustand  zustrebt.  L.  L.  de  Koningk  {BuU. 
Assoc.  helge  17,  (1903)  157;  C.-B.  1903 II,  524).  —  Chromate  färben  vor 
dem  Lötrohr  Borax  und  Phosphorsalz  grün.  Bunsen  {Ann.  138,  257;  J.  B. 
1866,  782).  Mit  konz.  H2SO4  befeuchtet  und  in  den  Saum  der  BuNSEN'schen 
Flamme  gebracht,  zeigen  sie  eine  dunkelbraunrote  Saumfarbe,  eine  rosen- 
rote Mantelfarbe,  die  noch  bei  Vi«oo  mg  erkennbar  sind.  Merz  {J.  praJä. 
Chem.  80,487;  J.B.  1860,  609).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  H2SO4  entwickeln 
sie  die  Hälfte  des  O,  während  Cr2(S04)3  und  Sulfate  der  betr.  Metalle  zurück- 
bleiben. Werden  die  trocknen  Salze  mit  HCl  erwärmt,  so  entweicht  Cl  und 
tritt  B.  von  CrClg  und  anderem  Chlorid  ein.  Trocken  mit  einem  Gemenge 
von  NaCl  und  konz.  H2SOJ,  oder  mit  S20,-,Cl2  erhitzt,  geben  sie  CrOsCU,  mit 
Flußspat  oder  Kryolith  und  konz.  H2SO4  erhitzt  CrOgFh,.  —  Die  gelbe  Farbe 
der  wss.  Lsg.  der  normalen  Chromate  geht  durch  Zusatz  von  nicht  oxy- 
dierenden Säuren  (auch  schwacher,  vgl.  bei  KgCrO^)  in  Botgelb  über,  so 
auch  durch  HCl;  doch  zersetzt  diese  nach  einiger  Zeit,  besonders  beim 
Erwärmen,  am  schnellsten  auf  Zusatz  von  A.  unter  B.  von  grünem  Chromi- 
salz  (vgl.  oben),  wobei  als  Zwischenstufe  eine  braune  Färbung  auftritt. 
Ähnhch  verhält  sich  konz.  rote  HNO3,  nur  wird  hierdurch  die  Lsg.  schließlich 
blau,  besonders  nach  dem  Verdünnen.  Über  die  Wirkung  von  NH4CI  auf 
normale  Chromate  s.  oben.  —  Die  rotgelbe  Farbe  der  wss.  Lsg.  der  Alkali- 
polychromate  geht  auf  Zus.  von  Alkalihydroxyd  oder  Karbonat  in  Gelb 
über.  —  Wss.  Lsgg.  von  Mono-  und  Dichromaten  der  Alkalimetalle  werden 
durch  P  unter  B.  von  Alkaliphosphat  und  Abscheidung  von  Chromiphosphat 
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zersetzt.  Doch  ist  selbst  nach  einem  Jahre  die  Fl.  noch  gefärbt  und  erst 
beim  Kochen  ist  die  Zers.  vollständig-.  Dabei  fär])t  sich  K^Cr.,07  grün,  wobei 
sich  auch  freie  H3PO4  bildet.  Slater  {Chew.  Gat:  1853,"  Nr.  261,  329; 
J.  praJct.  Chem.  60,  (1853)  247).  (Vgl.  ferner  E.Kopp  bei  K^ÄO;-)  —  (NHJgS 
fällt  aus  der  wss.  Lsg.  der  normalen  Chromate  einen  grünen,  aus  derjenigen 
der  Dichromate  einen  bräunlich-grünen  Nd.  von  mit  S  gemengtem  Chromi- 
hydroxyd  aus;  erst  beim  Kochen  Avird  in  beiden  Fällen  die  Zers.  voll- 
ständig. H.  Rose.  —  NagSoO^  wirkt  auf  normale  Chromate  auch  beim  Er- 
hitzen nicht  ein;  Dichromate  werden,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  Ab- 
scheidung von  Chromichromat  (vcl.  S.  359)  zu  normalen  Chromaten  redu- 
ziert. E.  Kopp  {C/iem.  K  11,  16;  J.  B.  1864:,  233).  —  Auf  Zusatz  einer  wss. 
Lsg.  von  FeSO.t  zu  der  Lsg.  eines  Alkalimono-  oder  -dichromats  entstellt 
sogleich  ein  gelbbrauner  Nd.,  auf  vermehrten  Zusatz  von  FeSO^  mit  schwarz- 
brauner, schließlich  mit  grüi^er  Farbe  1.  Die  Lsg.  enthält  dann  Chromisalz. 
Vgl.  Schwarz  [Ami.  60,^209:  J.  B.  1849,  583);  Penny  {Chem.  Ga^.  1850, 
330;  J.  B.  1850,  599);  Schabus  [Ber.  Wien.  AJcacl  6,  396:  J.  B.  1851, 
634).  —  SnCl.>  reduziert  Dichromate  sofort,  normale  erst  nach  Zusatz  einer 
Säure.  Penny  (Chem.  Soc.  Qnarl.J.  4,  239;  J.  B  1851,  633).  —  Hg  fällt 
aus  der  Lsg.  der  Alkalidichromate,  langsamer  aus  derjenigen  der  Chromate 
Chromihydroxyd.  Jacobsen  {J.  prald.  Chem.  23,  (1841)  467).  —  Mit  H.SO4 
versetzte  wss.  Chromatlsgg.  bläuen  Guajaktinktur.  Noch  bei  Ggw.  von 
0.1  mg  im  1  zu  erkennen.  Schiff  (Ann.  120,  208;  J.  B.  1861,  253).  — 
Äußerst  geringe  Mengen  von  normalen  Chromaten  geben,  mit  verd.  Blau- 
holzabkochung gekocht,  nach  einiger  Zeit  eine  violette  Lsg.  Wildensteix 
[Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  328).  —  AVerden  wss.  Lsgg.  von  Alkalichromaten 
mit  NH3  und  nicht  zu  ^venig  NH^Cl  versetzt,  so  fällen  sie  selbst  bei  sehr  starker 
Verdünnung  aus  ammoniakalischer  Bleizuckerlsg.  einen  charakteristischen  rot- 
gelben Nd.,  eine  Verb,  von  Bleichromat  mit  PbCl,.  Fleischer  (J.  prald. 
Chem.  [2]  5,  (1872)  320).  —  Wss.  Lsgg.  von  Baryumsalzen  fällen  aus  Mono- 
und  Dichromaten  das  CrO^  quantitativ,  BaCO^  fällt  in  der  Kälte  nur  einen 
Teil  desselben  als  BaCr04.  —  Uni.  Chromate,  namentlich  BaCrO^,  werden 
durch  Na^CO..  sehr  unvollständig  in  der  Kälte  zersetzt.  Vgl.  bei  Cr  und  Ba, 
die  übrigen  Doppelzersetzimgen  der  Chromate  bei  den  einzelnen  Metallen.  Weitere  Rkk. 
der  Chrouiatc  vgl.  j?.  oO,")  bei  CrO.,. 

v)  BhysikaliscJi-chemiseJic  Eiyeiischaftcu.  —  Kapillaritätskonstanteii: 
Traube  (iV'r.  24,  (181)  1)3077).  —  Ein  Vergleich  der  Chromate  in  bezug  auf  Viskosität 
ergibt,  dafi  eine  Na._,Cr0.i-Lsg.  die  gröfste  Zähigkeit  hat.  dann  folg-en  KXr0.j-  und  (NH^)oCr04- 
Lsg.  Die  sauren  Chromate  weichen  in  ihrer  Zähigkeit  sehr  wenig-  vom  W.  ab.  Die 
Chromate  stehen  zwischen  Sulfaten  und  Chloriden.  K.  F.  Slotte  {Wied.  Ann.  14,  (18S1) 
13).  —  Über  Dampftension  von  Chromaten  s.  Tammann  {Mnu.  Acad.  Fcfersb. 
35, 1887,  Nr.  9;  Z.  phi/si/c.  Chem.  2,  (1888)  42).  Über  spez.  Wärme:  C.Marigxac 
{Ann.  Chim.  Bhijs.[:)\S,  (187G)  410);  Kopp  {Ann.  Snppl.  3,  (18G4/G5)  2%). 

Für  KoCrO^i,  (NHJ,S04  und  Rb,SO.i  wird  zwischen  0^  und  100^  nahezu 
der  gleiche  Ausdehnungskoeffizient  und  das  gleiche  I\Iolekularvolumen  ge- 
funden. W.  Spring  {Ber.U,  ( I88i>)  1940;  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  4,  (188i>)  197). 
Über  Vnlumkonstitution  von  Sulfalen,  Selenaten,  Chromaten  vgl.  Schröder 
{J.  prald.  Chem..  |X|  10,  (1879)  2GG;  [2]  22,  (1880)  432). 

Über  die  isomorphen  Beziehungen  des  Ammoniumchromates  zu  den  anaioi^'  zusaunnen- 
geselzten  Sulfaten,  Selenaten.  Manganaten,  i\Io]vbdaten  und  WoltVamaten  der  Alkalien  siehe 
Groth  {Chem.  Knjst.  II,  1908,  318). 

Optische  Untersuchungen  iiber  den  Zusannnenhang  zwischen  D.  und 
Reflexionsvermögen  bei  Chrom atlösun gen :  Fouqpe  {Campt,  rend.  64:,   (18G7) 
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124);  über  Refraktionsäqiiivalente :  Gladstone  (Phil.  Mag.  [4]  36,  (1868)  311); 
über  Absorptionsverhältnisse :  H.  Settegast  [Wied.  Ann.  7,  (1879)  242).  — 
P.  Sabatier  [Compt.  rencl.  103,  (1886)  49)  findet  die  Lichtabsorption  für  Di- 
chromate  in  gelöstem  und  festem  Zustand  gleich  groß  und  von  etwa  dem- 
selben Werte  wie  bei  CrOg-Lsgg.  —  Es  werden  speziell  Tabellen  für  gelöstes  und 
festes  (NHJ^Cr.^Oj  und  KgCi-gO-  gegeben;  vgl.  Original,  —  Die  Dichromate  sind  viel 
Hchtempfmdlicher  als  die  Monochromate,  wie  sich  aus  ihrer  gesteigerten 
Fähigkeit,  Leim,  Gelatine  usw.  unl.  zu  machen,  ergibt.  Trichromate  wirken 
schon  im  Dunkeln  auf  Leim  ein.  Alkoholische  Lsgg.  von  (NH4)2Cr207  sind 
mn  so  lichtempfindlicher,  je  konzentrierter  der  A.  ist.  Et>er  (J.  p^oM.  Chem. 
[2]  19,  (1879)  294;  Monatsh.  6,  (1885)  503). 

Magnetisches  Verhalten:  Faraday  {Pogg.  70,  (1847)  33).  —  Über  Giftwirkungen 
s.  S.  332. 

Das  Leitvermögen  wurde  bestimmt  von  Bouty  (Compt.  rend.  98,  (1884) 
140);  Lexz  {3Iem.  Acad.  Fetersh.  [5]  26;  Wied.  Ann.  Beihh  2,  (1878)  710); 
Walden  [Z.physil:  Chem.  1,  (1887)  536;  2,  (1888)  70).  Letzterer  findet, 
daß  normale  Chromate  besser  leiten  als  Sulfate,  daß  sie  aber  unbestän- 
diger sind. 

Die  für  KHCrOi  bestimmten  Leitfähigkeiten  gleichen  denen  für  kristal- 
lisiertes -Sr-  emiittelten,  wie  folgende  Zahlen  zeigen: 


V 

m 

G4 

128 

256 

512 

1024 

KHCrO^ 

P- 

114.5 

116.() 

117.6 

118 

118.7 

120.9 

V2K2Cr,0, 

M- 

\UA 

116.6 

117.6 

118.1 

118.8 

121,5 

Daraus  geht  hervor,  daß  ein  saures  Salz  der  Formel  KHCrO^  nicht 
existiert,  sondern  sich  immer  das  Dichromat  bildet,  wenn  Säure  und  Base 
in  diesem  Verhältnis  zusammengebracht  werden.    Waldex. 

Die  Bestimmung  der  spezifischen  lonengeschwindigkeit  von  CrgO-  führt  nach  ver- 
schiedenen Methoden  zu  dem  Werte  0.00047.  W.  C.  Dampier  Whetham  [Z.  physil-.  Cheui. 
11,  (1893)  220;  Proc.  Roy.  Soc.  58.  (1895)  182).  Die  lonenbeweghchkeit  von  CrO^  wird  von 
F.  Kohlrausch  u.  E.  Grüxeisen  [Ber.  Berh  Akad.  1904,  1218)  an  CaCr04  untersucht.  — 
Elektrolyse  der  Chromate:  Morges  [Compt.  rend.  87,  (1878)  15). 

Thermische  Daten  für  die  TJmK-andlung  von  Monochromaf^Bichromat  durch  Eimv.  von 
H^PO^,  H.BO.,  HCN,   Phenol   nach  Berthelot   [Compt.  rend.  W^,  (1885)  207;  Ann.  Chi m. 

Phys.  [6]  6,  (1886)  506). 

2H3PO,  +  3K,Cr04  =  2KH2PO4  +  K,CroO-  +  K./'.rO^  +  H,0  -f  6.84  Kai. 

2Na,HP04  +  K,CroO-  +  H,0  =  2NaHoP04  +  K,Cr04  -f  NagCrO^  —  0.56  Kai. 

2C6H,OK  -f  KXroÖ:  +  H,Ö  =  2C6H5ÖH  +  2KoCr04  -f  7.22  Kai. 

2KCX  +  K^GraO.  +  H,0  =  2HCX  -f  ^IK.CvO^  +  17.32  Kai. 
Vgl.  ferner  bei  Berthelot'  über  Rk.  mit  H3BO3,    HCl,    CO,   und  CHo.COgH ;    s.  auch 
S.  374,  —  Bei  der  Überführung  von  Dichromat  in  Monochromat  durch  KOH  findet  nach  Sa- 
batier [Compd.rend.\{)%  (1886)267)  eine  Wärmeentwicklung  von  23  800  cal.  statt. 

Für  das  Gleichgeivicht  zivischen  Dichromat,  Chromat  und  CrO..  gilt 
nach    Abegg    u.  Cox    (Z.  physil\  Chem.   48,    (1904)    733)    die    Gleichung: 

(M^-i  iC'OV'  G-Q  "^  ^^'  welche,  w^enn  L  das  LösHchkeitsprodukt  (Me'O-CCrOJ" 

bedeutet,  auch  geschrieben  werden  kann:  (Me*\)(Gr207)"  =  K.L.Cr03. 
Damit  das  Löslichkeitsprodukt  des  Dichromats  erreicht  wird,  muß  also  bei  der  Darstellung 
aus  Monochromat  für  eine  möghchst  grofse  GrOs-Konzentration  gesorgt  werden.  Je  leichter 
löslich  ferner  das  Monochromat  ist,  je  mehr  von  demselben  also  in  das  Reaktionsgemisch 
gebracht  werden  kann,  um  so  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  für  die  Entstehung  von 
festem  Dichromat.  Verdünnung  mit  W.  sowie  Erwärmen,  wodurch  Spaltung  des  Dichromat> 
eintritt,  sollen  daher  mödichst  vermieden  werden.  —  Vsl.  dazu  auch  Spitalsky  [Z.  anorg. 
Chem.  U,  (1907)  310). 
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SämtHche  Mono-  und  Bichromate  der  AlkaUen  sind  ohne  Zers.  in  W.  1. ; 
von  den  Tri-  und  Tetrachromaten  sind  nur  diejenigen  des  Na  unverändert 
in  W.  1.,  diejenigen  von  K  und  NH4  werden  durch  W.  zersetzt. 
F.  A.  H.  ScHREixEMAKERS  {CJiem.  Weehhlad  1,  (1904)  329,  395,  837;  2,  (1905) 
211,  633;  3,  (1906)  157;  Z.  phjsil:,  Chem.  55.  (1906)  71).  S.  auch  Waldex 
{Z.  physiTc.  Chem.    %  (1888)  70). 

Eine  (jesättigfa  wss.  Lsg.  der  Monochromate  enthält  hei  oO^  nach  Schreinemakers  : 
^28.80»/o  (NH4).,Cr0.i  oder  100  g  W.  lösen  40.4(5  g  Salz 
:;9.36"/o  KX.rC)/  .,        .     ,    -         -      64.91  .     , 

44.14<>/o  Rb.CrO.         ,        .     ,    ,        -      78.92  .     _ 
46.627  «^/o  NaoCrÖ4       ;       ...        ,      87.36  ,     , 
49.985 ''/o  LioCrO^        ,        ...        .      99.94  ,     , 
*Nacli  Koppel  u.  Blume.nthal  (s.  iiiiteii)  39.42  **/„. 

(NH4)2Cr04  hat  demnach  unter  diesen  Monocliromaten  die  kleinste,  Li2Cr04  die  größte 
Löslichkeit. 

Eine  gesättigte  nss.  Lsg.  der  üichronude  enthält  hei  30*^  nach  Schreinemakers: 

9.47«/o  RboCr.,0;       oder  100  y-  W.  lösen  10.46  s'  Salz 

1.5.34«;o  KoCroü,*  ,        ,     ,    ..  .       18.12  ,  , 

32.05»/o  (NH,);Cr,07     .,        ...  -      47.17  ,  , 

56.6  ^/o  LioCroO,  .        -     -    .  .     130.4    ,  , 

66.4  o/o  Xa'oC-foO^  .        -     .    .  .     197.6    ,  ^ 

*Xach  Koppel  \\.  Blumextilvl  (s,  unten)  15.46%. 

RboGPoO-  hat  die  kleinste,  NaoGroO-  die  gröfate  Löslichkeit.  Die  Reihenfolge  ist  also 
bei  Mono-  und  Bichroniaten  eine  verschiedene.  Während  Na.,Cro07  und  LioCroG-  löslicher 
sind  als  die  entsprechenden  Monochi'omate,  ist  es  l)ei  K2CroÖ7  und  PboCroOv  umgekehrt. 
(NH4),Cr207  und  (NH,)oCrO.,  lösen  sich  fast  in  gleichem  Matze.  Charakteristisch  ist  noch, 
daß  sämthche  Li-  und  Na-dhromate  wasserhaltig,  sämtliche  NH4-,  K-  und  Rb-Chromate  da- 
gegen wasserfrei  sind.     Schreixejlvkers. 

Von  J.  Koppel  u.  R.  Blumexthal  {Z.  anorq.  Chem.  53,  (1907)  228)  werden 
die  Gleichgewichte  im  System  KoO-CrOg-H^Ö  bei  0^  20^  30^  und  60^  be- 
stimmt, Avobei  die  bei  30^  gefundenen  Zahlen  ziemlich  gut  mit  den  von 
Schreinemakers  ermittelten  übereinstimmen.  Es  werden  die  kryohydratischen  Linien 
und  die  Siedelinien  im  System  KaO-CrOo-HjO  untersucht  und  Angaben  über  die  Größe  der 
Existenzgebiete  der  Kaliumchromate  bei  den  verschiedenen  Tempp.  gemacht.  Aus  den  Be- 
obachtungen von  Kopp]:l  u.  Blumexthal  ergibt  sich,  daß  auch  bei  den  angegebenen  Tempp. 
die  vier  bekannten  Chromate  innerhalb  gewisser  Konzentrationsgebiete  neben  Lsg.  bestehen 
können,  und  daß  außer  denselben  keine  anderen  Chromate  auftreten.  Die  B.  der  Poly- 
chromate zeigt  sich  als  nur  von  den  Kouzentrationsverhältnissen  der  Komponenten  der  Lsg. 
abhängig. 

Von  R.  Abegg  u.  J.  Cox  [Z.  physU:.  Chem.  48,  (1904)  7:25)  ist  die  Gleich- 
er. 0  " 
gewichtskonstante  für  das  System  (7^T^n^-]n-r^~^  ermittelt  worden,  indem  zur 

^  -^  (GrO/') .  (CrO.)  ' 

Konstanthaltung  der  CrOs-Konz.  das  sich  hydrolytisch  spaltende  Salz  Hg2Gr04 
verAvendet  AVUrde.  Die  Gleichgewichskonstante  ergibt  sich  bei  25*^  zu  1.08,  bei  50°  zu 
0.96.  Die  ß.  von  Bichromat  ist  also  ein  schwach  exothermer  Prozeß  und  wird  daher  durch 
Einhaltung  niedriger  Tempp.  begünstigt. 

Tahelle  für  den  Dissoziationsgrad  x  von  Bichromatlöxnngen  mit  doi  Konzentrationen  c  bei 

gcwöh  nlicher   7\u}i2>ei -aftn •  : 
c     1  0.25  0.1  O.Ol  0.001 

X    0.62  0.83  0.91  0.9V)  1 

Hiernach  wäre  die  Menge  der  komplexen  CroO;  "-Ionen  nur  gering  und 
das  Bichromat  schon  bei  einer  0.1-norm.  Lsg.  zu  91^/o  in  Monochromat  und 
CrO^  zerfallen.  —  Nach  Spitalsky  [Z.anorg.  Chem.oi,  (1907)  2G5)  ist  im  Gegen- 
teil Bichromat  in  verd.  Lsg.  ganz  als  solches  vorhanden,  ^Monochromat  geht 
unter  Verbrauch  von  H-Ionen   in  Bichromat  über.     Die   Messung   der   H-Ionen 
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mittels  Diazoessigesterkatalyse  zeigt  nämlich,  dafs  deren  Konz.  in  einer  verd.  GrOg-Lsg.  (in 
der  nach  Spitalsky  HoCroO^  vorliegt,  vgl.  S.  364)  durch  Zusatz  von  K.-.Cr._,0-  nicht  verändert 
wird,  während  KXrO^"  ?ie  vermindert,  indem  KoCrO^  in  KoCr207  übergeht.  In  konzentriei- 
teren  Lsgg.  soll,  "einem  kleinen  Gehalt  an  H-Ionen  entsprechend,  in  geringem  Betrage  eine 
Spaltung  nach:  CroO."  +  H2O  ^2GrO^"  +  :2H'  stattfinden.  Für  diesen  Vorgang  und  für  die 
Reaktion  HGrO^'  ^  Cr04"  -f  H"  wird  die  Gleichgewichtskonstante  ermittelt.  Vgl.  dazu  auch 
Bredig  {Blochem.  Z.  6,  (1907)  290).  —  Mit  der  Annahme  von  Abegg  u.  Cox  vrürde  nach 
Spitalsky  [Z.  coiorg.  Cliem.  53,  (1907)  196)  auch  das  ganz  verschiedene  Verhalten  von  Mono- 
und  Dichromat  bei  der  katalytischen  Zersetzung  von  HoOo  (vgl.  bei  Perchromsäuren)  nicht 
in  Einklang  stehen,  da  bei  den  von  ihm  angewandten  Verdünnungen  KoGroO-  nach  besagter 
Annahme  last  ganz  in  Monochromat  und  GrOg  zerfallen  sein  sollte  und  infolgedessen  eine 
analoge  Wirkung  der  beiden  Lösungen  zu  erwarten  wäre. 

Best,  der  Hydrolyse  von  Kaliumchromatlsgg.  mittels  der  Methode  der 
Verseifmigsgesch windigkeit  von  Atliylacetat  und  Leitfähigkeitsmessungen  an 
KoCr^Oj-Lsgg.  führen  zu  der  Annahme,  daß  die  Lsg.  von  KoGr^Oy  haupt- 
sächlich HCrOj^'-Ionen  enthält,  die  in  geringem  Betrage  weiter  in  die  Ionen 
H*  und  CrO^"  zerfallen.  J.  Luxdberg  {Z.  anorg.  CJiem.  55.  (1907)  426).  — 
Von  J.  Saxd  (Ber.  39,  (1906)  2038)  und  J.  Saxd  u.  Kaestle  {Z.  anorg.  Chcm. 
52,  (1907)    101)   wird   die   Gleichgewichtskonstante   der  Dichromathydrolyse 

(H')^  (GrO  ")■- 
K  =        \     ^/      hergeleitet  aus  Messungen  üher  die  Reaktionsgeschwindigkeit, 

mit  der  Dichromate  aus  neutralen  K-J-K.JOg-Lsgg.  Jod  frei  machen.  Es  ergibt 
sich.  da(3  eine  0.1  molare  K^Gr-^O^-Lsg.  zu  0.1 8^/0  im  Sinne  der  Gleichung 
Gr20/'+HoO::2Gr04"  +  :^H-  hydrolytisch  gespalten  ist. 

Bestimmung  der  thermischen  Daten  für  die  Verdrängung  der  Ghromsäure 
aus  ihren  Salzen  durch  andere  Säuren  nach  Berthelot  [Compt.  rcnd.  96, 
(1883)  401):  1.  K,Gr0.j+HGl:  +24(:)0cal.;  KoGr.A  +  ^HGl:  — 200cal.;  hiernach  wird 
normales  Ghromat  durch  HGl  in  Dichromat  umgewandelt.  Auf  dieses  v.'irkt  weiteres  HGl  nur 
sehr  wenig  ein.  —  2.  K.3Gr04-f-6HoS04:  -f7G0cal. :  diese  Zahl  entspricht  einer  sehr  vor- 
gesclu-ittenen  Verdrängung  unter  Bildung  von  Disulfat.  —  3.  KoGrO^ -|- G,H402 :  +1-^00  cal.; 
hier  geht  die  Einw.  fast  nur  bis  zur  Entstehung  von  Dichromat,  welches  kaum  weiter 
reagiert.  —  4,  K2Gr04  +  GO.,:  — 4(X)cal. ;  teilweise  Verdrängung  unter  B.  von  Dichromat 
und  Dikarbonat.  Vgl.  auch  s"  272.  —  P.  Sabatier  {Compt.  rend.  103,  (1886)  138; 
JBnJL  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  294)  sucht  den  Betrag  der  Umwandlung  von 
K.^GrO^  in  K2Gr2Ö7  durch  Einwirkung  von  Säuren  dadurch  messend  zu  ver- 
folgen, daß  er  die  Farbenänderung  mit  einer  aus  Ghromat  und  Dichromat  her- 
gestellten Skala  vergleicht.  Er  findet,  daß  H0SO4,  HGl,  die  erste  Fimktion  von  H.PO^ 
und  von  Trichloressigsäure  fast  vollständige  Verdrängung  bewirken.  Bei  gleichen  Äquivalenten 
KoGroG;,  KOH  und  Essigsäure  bilden  sich  inu'  0.835  Äq.  Kaliumacetat.  Ähnlich  verhält  sich 
Gitronensäure.  —  Die  erste  Funktion  der  Kohlensäure  gibt  bei  gleichen  Äquivalenten  0.61.5  Äq. 
KHGO3.  —  Die  zweite  Funktion  von  H.,P04  ist  höher,  die  zweite  Funktion  von  HoGO^. 
H3BO3  und  die  dritte  Funktion  von  H3PO4  stehen  bei  gleichen  Äquivalenten  unter  KgGr^O-. 
So  bleiben  z.  B.  mit  H0BO3  0.925  Äq.  KoGrO^  unzersetzt.  —  Schon  H.  Settegast  {Wiecl. 
Ann.  7,  (1879)  242)  konstatierte  mittels  ViERORox'schen  Spektrophotometers  die  Verdrängung 
der  Ghromsäure  durch  HoSO^,  HGOÜH,  GH.GOOH,  Butter-  und  Weinsäure. 

g)  Verbindungen  des  GrO..  mit  Säuren.  —  Nur  einige  Verhh.  des  Gr03  mit 
Säuren  sind  bekannt,  z.  B.  Ghromschwefelsäure  (vgl.  daselbst),  dagegen  kennt 
man  zahlreiche  Verbb.,  welche  aufaer  GrO^  und  einem  anderen  Säureanhydrid 
noch  Basen  enthalten,  z.  B.  Alkaliphosphorchromate  und  -arsenate,  welche 
sich  von  hypothetischen  kondensierten  Phosphor-  und  Arsenchromsäuren 
(vgl.  Bd.  IIL  2,  587)  (mit  fünfwertigem  P  und  As)  ableiten,  ferner  Ghromjodate 
(vgl.  die  Abschnitte  Gr  u.  J),  Ammoniumvanadiumchromat  (vgl. Bd.  III,  2,  178)  u.a.m. 

h)  Konstitution  des  CrO.^  und  der   Chromcde.   —   Im  Gegensatz  zu  der 

im  allgemeinen  üblichen  Formulierung-  des  Ghromtrioxvds  alsGi^O  mit  sechs- 
te 
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y.) 


wertigem  Cr,  entsprechend  der  Stellung  des  Cr  im  periodischen  System  der 
Elemente,  nimmt  Manghot  (Ber.  39,  (1906)  1354)  für  dasselbe  die  Konstitution 

O  =  ^'^\A  mit  zwei  direkt  verketteten  0-Atomen  und  viervvertigem  Cr  an.    Er 

stützt  sich  dabei  auf  Peroxydationserscheinungen,  die  bei  den  Oxydationen 
mit  Cr03  auftreten,  und  bei  welchen  immer  drei  Äquivalente  0  auf  einmal 
betätigt  werden.  Vgl.  dagegen  Luther  u.  Ruttek  {Z.  anorg.  Chcm.  54, 
(1907)  1).  —  Die  Chromate  werden  in  der  Regel  von  hvpothetischen  Chrom- 
säuren HO.CrO,.OH.  HO.CrO,.O.CrO,.OH,  HO.CrO,.O.CrO,.O.CrO,.OH  ab- 
geleitet.—  Geuther  (Zr//>-?>.f7. CVie;».  1870,  3S.5)  formuliert  die  Polychromate: 
Dichromat  Tricliromat  Tetrachromat 

0.2Gr<Q>C.rO<Qj^,        |  OXi<(^j>J  Cr<^^i        [  OXr<(^j>J  (.i<p>CrO<^j^i 

Über  die  Auffassung  von  K.,Cr.,07  als  Derivat  des  bimolekularen  Chrom- 

r  0  0 

trioxyds   und    dessen   Formulierung   als     Od-  . .  .  OCr  . .  .  0 

L  0  0      ^     . 

{Neuere  Ansch.  auf  dem  Gebiete  dfr  anorg.  Chem.  19()5,  fi:!). 

i)  Zusammensei zHug. 

Berechnet  von  Rammel^bkrü 

JöRGENSEN  GoDOx    Xach  Methode  4)  erlialten 

CroO,                   15:j                   70.11  741                   73.10 

30     "                    48                  23.81)  i>.5.'J 

HoSOi  4.8 


K'a  vgl.  A.  Werner 


"ICvO,  201  100.00  100.0 

Die  H.>S04  hängt  den  Kristallen  median ihicli  an.  Rammelsberg  {Por/rf.  127,  492:  J.  B. 
1866,  209).  'ScHRÖTTER  [Pogg.  59,    (1843)  016)  fand  in  4)  02.13"/o  CrO„  0.77  K.,0,  0.71  SO3. 

F.  Hgpofheti sehe PereJi romsäuren,  a)  Darstellung  der  wss.  Lsg.  und  chemiscJies 
Verhalten  derselben.  —  Während  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  CrO^.  mit  konz. 
HoOo  gemischt,  augenblicklich  und  reichlich  0  entwickelt,  entsteht  aus  ver- 
dünnten Lsgg.  eine  satt  indigoblaue  FL,  die  sich  unter  Entw.  von  0  um 
so  schneller  entfärbt,  je  konzentrierter  sie  ist  und  besonders  schnell  bei 
heftigem  Schütteln.  Dieselbe  blaue  Färbung  entsteht  beim  Vermischen  von 
Avss.  HoOo  mit  K2Ca207  und  H2SO.1  oder  HC'l,  verschwindet  aber  bald  wieder 
unter  Entw.  von  O  und  B.  eines  Chromisalzes.  —  Ae.  entfärbt  die  wss. 
Lsg.,  indem  er  ihr  das  gebildete  Oxydationsprod.  entzieht;  dieblaue  ätherische 
Lsg.  ist  haltbarer  als  die  wss.  Sie  läßt  an  der  Luft  den  Ae.  entweichen, 
entfärbt  sich  dann  plötzlich  unter  Entw.  von  0  und  B.  von  Chromsäure. 
Barreswil  [Compt.  rend.  IG.  1085;  Ann.  Chim.  Fhgs.  [3]  20,  364;  J.  U. 
1847/48,  418).  Die  blaue  Verb,  ist  ferner  1.  in  Essigäther,  Valeriansäure- 
äthylester,  Amylchlorid,  Amylalkohol,  Buttersäureainylester,  Ameisensäure- 
amylester,  Essigsäureamylester.  W.  Grosvexor  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17, 
(1895)  41).  Die  ätherische  Lsg.  ist  frei  von  H.,S04  oder  HC.I,  auch  wenn  die  wss.  Lsg. 
diese  Säuren  enthielt.  Ferrosalze  entfärben  sie,  Aschoff  (J.  prcdct.  Chem.  81, 
(1860)  401).  Überschüssige  Kalilauge  entfär])t  unter  Entw.  von  O  und  B. 
von  KgCrO^.  Barreswil.  Dem  Alkali  ähnlich  wirkt  PbO.  Aschoff.  Auch 
in  Ggw.  von  Oxalsäure  verschwindet  die  Blaufärbung.  Jorissex  u.  Reicher 
(Z.  f.  Farben-  und  TextUehemie  2.  (1903)  431).  —  Dagegen  geben  Chinin, 
Strychnin  und  andere  Alkaloide  in  ätherischer  Lsg.  schmutzig  violette,  in  Ae. 
unl.  Salze,  welche  auch  in  trockenem  Zustande  auf  Zusatz  von  Säure  und 
Ae.  wieder  eine  blaugefärbte  Lsg.  geben,  jedoch  nur  einige  Stunden  haltbar 
sind.    Barreswil.    Schüttelt  man  die  blaue  ätherische  Lsg.  mit  einer  so  verd. 
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wss.  Lsg.  von  KOH,  daß  die  ätherische  Schicht  noch  schwach  blau  iDleibt,  so 
färbt  sich  die  wss.,  jetzt  völHg  neutrale  Schicht  intensiv  braunviolett ;  auf  Zu- 
satz von  mehr  verd.  KOH  nimmt  sie  allmählich,  unter  lebhafter  Entw.  von 
O,  die  hellgelbe  Farbe  des  K2Gr04  an.  Demnach  scheint  die  blaue  Farbe 
der  freien  Säure,  die  violette  den  in  Ae.  unl.  Salzen  der  Perchromsäure  an- 
zugehören. Aschoff.  Im  Widerspruch  hiermit  stehen  Angaben  von  Schöxbein  [J. 
prakt.  Cheni.  80,  (18GÜ)  257),  welcher  findet,  dalä  wenig  säurefreies  H^O.,,  zu  völlig  reiner 
1^/oiger  Chromsäure  gefügt,  eine  schmutzig  grüne,  mehr  eine  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief 
violette,  durchaus  keine  blaue  Farbe  erzeugt,  daß  das  Gemisch  fast  augenblicklich  ge- 
wöhnlichen 0  entwickelt,  sich  allmählich  bräunlichgelb  färbt  und  sich  dann  wie  saures 
Chromichromat  verhält.  Letztere  Lsg.  färbt  sich  nicht  wieder  mit  mehr  HgOa,  sondern 
scheidet  einen  gelben  Nd.  ab,  Avelcher  beim  Glühen  dunkelgrün  wird.  Durch  Spuren  von 
H2SO4,  HCl,  HNO3,  Essig-,  Ameisensäure  und  anderen  freien  Säuren  wird  die  violette  Lsg. 
schön  blau,  durch  Spuren  von  Alkali  wieder  violett.  Schöxbein.  Vielleicht  war  Schönbeixs 
Wasserstoffperoxyd  schwach  alkal.,  denn  Aschoff  erhielt  aus  einer  von  anderen  Säuren 
freien  Chromsäure  und  säurefreiem  Wasserstoffperoxyd  sogleich  die  blaue  Färbung.  Jörgexsex 
{(',.  Aufl.  d.  Handb.  II,  2,  302).  —  In  saurer  Lsg.  zersetzt  sich  das  Prod.  in  0  und 
CrgOg,  in  alkal.  findet  der  Zerfall  unter  B.  von  Chromat  statt.  Martinox 
{BmU.  soc.  cliim.  [2]    45,  (1886)  862). 

Mit  Säuren,  wie  Essigsäure  und  Phosphorsäure,  tritt  statt  Blaufärbung 
eine  Violettfärbung  auf,  mit  H^BO^  oder  HGN  ist  nur  noch  eine  Bräunung 
der  Fl.  bei  Zusatz  von  H0O2  zu  l3emerken.  —  Reine  K^CrgO^-Lsg.  erhält 
eine  dunkelbraune  Farbe;  nach  kurzer  Zeit  entfärbt  sie  sich  wieder  unter  Aufbrausen, 
und  die  entstandene  Lsg.  enthält  Chromat  wie  vor  der  Einw.  von  HgO,.  Bei  erneuter  Zu- 
gabe von  HoOo  findet  dieselbe  Rk.  wieder  statt,  und  dieser  Prozeli,  bei  welchem  das  Chromat 
unverändert  bleibt  und  nur  H0O2  zersetzt  wird,  kann  beliebig  oft  Aviederholt  Averden. 
Auch  die  bei  der  Rk.  auftretende  Wärmeentwicklung  entspricht  der  Zers. 
von  H2O2,  so  daß  der  ganze  Vorgang  als  ein  katalytischer  aufgefaßt  vrerden 
muß.  Berthelot  [Compt.  rencl  108,  (1889)  24,  157,  477).  —  Eine  kinetische 
Untersuchung  der  Katalyse  von  H^Oo  durch  Chromate  und  CrO,  von  E.  Spitalsky  {Z.  anorg. 
Cheni.  53,  (1907)  1S4;  56,  (1908)  7:2)  ergab  folgendes:  die  unter  Einw.  der  Chromate  ver- 
laufende Rk.  ist  eine  solche  erster  Ordnung,  und  zwar  hat  KgCrgO;  eine  weit  stärkere  kata- 
lytische  Wrkg.  als  K.,Cr04,  indem  es  bei  allen  meßbaren  Verdünnungen  eine  Rk.  herbeiführt, 
die  nahezu  proportional  seiner  Konzentration  ist,  Vv'ährend  sich  bei  K2Cr04  erst  von  einer 
Konzentration  von  0.003132  Mol.  an  eine  Rk.  nachweisen  läßt.  Die  Ionen  Cr20-  und  Cr04 
wirken  demnach  verschieden.  Die  durch  Gemische  von  KoCraO?  und  K2Cr04  resultierende 
katalytische  Wrkg.  ist  eine  komplizierte  Funktion  der  Zus.  dieser  Gemische.  Im  Gegensatz 
dazu  stellt  die  durch  freie  Ghromsäure  hervorgerufene  Rk.  einen  viel  verwickeiteren  Vorgang  dar, 
dessen  Zeitgesetz  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt,  aber  genau  reproduzierbar  ist.  Während 
Chromat  sich  nach  Ablauf  der  Rk.  als  völlig  intakt  wiederlindet,  zeigt  sich  bei  freier  Chromsäure 
immer  ein  bestimmter,  von  der  angewandten  Anfangskonzentration  von  H.^Oo  unabhängiger, 
von  der  Konzentration  der  Chromsäure  fast  unabhängiger  Teil  zu  dreiwertigem  Cr  reduziert. 
Solange  HoOo  im  Reaktionsgemisch  im  Überschuß  vorhanden  ist  [Cjj^q^  >  10C(^j.q^  ;  Cq^q^ 
etwa  =  0.(X)1  bis  0.005  Mol.  pro  Liter],  ist  die  durch  die  entwickelte  Menge  des  0  gemessene 
ZersetzungsgeschAvindigkeit  sehr  wenig  abliängig  von  der  bereits  zersetzten  H^Oo-Menge : 
sie  nimmt  nur  etwa  proportional  der  dritten  Wurzel  aus  der  abnehmenden  H2'02-Konzen- 
tration  ab.  —  Sobald  aber  gegen  Schluß  der  Rk.  nur  noch  etwa  zehnmal  mehr  Mole  H2O2 
als  Mole  CrOs  vorhanden  sind,  steigt  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  plötzlich  sehr  schnell 
auf  das  2-  bis  3-fache,  um  nach  einem  sehr  scharfen  Maximum  ebenso  schnell  auf  Null  zu 
fallen,  womit  die  vollständige  Zers.  des  H2O2  beendigt  ist.  In  jedem  Moment  ist  also  bei 
konstanter  CrOo-Konzentration  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  durch  die  im  Reaktions- 
gemisch vorhandene  H202-Menge  eindeutig  bestimmt.  Bei  verschiedener  CrOg-Konzentration 
ist  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  im  ersten  Teil  derselben  ungefähr  der  CrOo-Menge  pro- 
portional. Das  Maximum  der  Reaktionsgeschwindigkeit  verschiebt  sich  mit  wachsender 
CrOo-Konzentration  zu  Stellen  höherer  HoOg-Konzentration.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist 
also  bei  wechselnder  CrOo-Konzentration' sowohl  von  dieser  wie  von  der  H202-Konzentration 
abhängig.  Durch  allmählichen  Ersatz  des  H-Ions  der  Dichromsäure  durch  Kalium  kann  man 
nach  und  nach  die  komplizierte  Reaktion  der  freien  CrOs  in  die  monomolekulare  von  K2Cr20- 
übergehen    lassen,    ebenso   kann   man   durch  Zusatz   von   HNO3   zur  KoCr20--Katalyse  da.s 
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Auftreten    eines    Maximums,    Avie    es    bei    der    freien    CrOj    zu    finden    ist,    herbeiführen. 
E.  Spitalsky. 

Nach  Storer  {Fror.  Am.  Acad  4,  338;  J.  B.  1859.  G79)  läßt  sich  nach 
dem  Verfahren  von  Barreswil  noch  1  T.  K^CroO-  in  30000  T.  bis  40000  T. 
W.  nachweisen.  Bei  Ggw.  von  0.0001  V.O/ist  0.0001  CrO.  nicht  mehr 
erkennbar,  Werther  {J.  prali.  Chem.  83,  195;  J.  B.  1861,  849).  -  Na^HPO^ 
oder  NaoHx\s0.4  heben  diesen  Einfluß  des  VgO^  anf,  vielleicht  infolge  der  B. 
einer  komplexen  Verb,  mit  VoO.-.  C.  Reichard  {Z.  anal.  Chem.  40,  (1901) 
577).  —  Auch  MoO^  und  WO.;  verhindern  das  Eintreten  der  Bläuung,  jedoch 
schwächer  als  VgO-, :  es  sind  nämlich  bei  Anwesenheit  von  1  T.  K2Gr207 
hierfür  erforderlich  50  T.  Annnoniummolybdat,  10  T.  Natrium wolframat  und 
nur  0.1  T.  V2O5.  Reichard  {Clwm.  Ztg.  '21,  (1903)  12,  :27).  —  Nach  Riesexfeld 
(Zur  Kenntnis  der  Vbercliromsänren ,  Hah'dltationsschrift^  Frelhurg  i.  Br. 
1906,  43)  verbrauchen  MoO^,  WO;,  und  V0O5,  unter  B.  von  Persäuren,  das 
zur  Erzeugung  der  Blaufärbung  mit  Ca-O^^  notwendige  HoO^. 

b)  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  in  der  blauen  Lösung  vor- 
handenen Stoffes.  —  Nach  Barreswil  hat  die  Verb,  die  Zus.  Ci\,07,H20;  es  ent- 
wickeln sich  bei  der  Behandlung  der  sauren  Lsg.  des  KoCroÖ^  mit  HoO,  auf 
1  Mol.  K.Ci'oO^  genau  8  At.  0  (gef.  128.24^/o;  her.  ISS^'/o).'  Allerdings' irlaubte 
Barreswil  infolize  fehlerhafter  Berechnung-  nur  4  At.  0  erhalten  zu  haben  und  gab  daher 
die  Gleichungen  K.Xr.O-  +  H.,0,  +  ;>HC1  =  ^JKCl  4-  2HoO  +  Cr,0,  und  CroO^  +  6HG1  = 
aCrCl..  +  3HoO  +  40,'  doch  zeigte  Ascihoff,  daß  die  Entw.  des  0  sowohl  durch  die  Per- 
chromsäure  als  durch  II.X),  beding!  ist.  so  daß  die  Zers.  nach  Cr.,0;  +  4H.,02  +  6HC1  =  2CrCl, 
+  THoO  +  40o  zu  formulieren  ist.  Auch  fand  er,  daß  zur  B.  und  Zers.  der  Perchromsäure 
auf  1  Mol.  KoCroü;  gegen  5  Mol.  HoO.,  (gef.  4.2)  verbraucht  Averden,  nicht  volle  5  Mol.,  weil 
ein  Teil  der  CrO;,  sogleich  zerlegt  wird.  —  Nach  Brodie  [Proc.  lioi/.  Soc.  11,  443;  J.  B. 
1861,  104)  werden  bei  Überschuß  von  CrO.  (i  At.  0  auf  2  Mol.  CrO.,  bei  Überschuß  von 
H.3O0  1)  At.  0  entwickelt,  während  in  den  dazwischenliegenden  Konzentrationsverhältnissen 
die  Menge  des  entwickelten  Ü  i)roportional  den  angewandten  Mengen  CrOj  und  HjO.^ 
zwischen  0  und  1)  Atomen  liegt.  —  Durch  Pri^ifung,  wieviel  KoCroO,  zur  Zers. 
einer  gewissen  Menofe  von  angesäuertem  HoO.,  iiötii^'  ist,  glaubt  Fairley  [Chem. 
N.  33,  (187G)  237:"  Bull.  soc.  ehim.  [2]  27, '(1877)  111),  für  die  Perchrom- 
säure die  Fonnel  CrOc.oHaO  annehmen  zu  müssen.  —  MafxTixon  [Bull.  soc. 
chim.  [2]  45,  (188())  8():2)  ermittelte  auf  kolorimetrischem  Wege,  daß  das 
Maximum  der  Blaufärbung  eintritt,  wenn  4  Mol.  U^O.,  auf  :2  ]\Iol.  CrO^ 
angewandt  werden.  Die  Perchromsäure  wird  daher  formuliert  als  ^C-rOo.lH^O.^ 
d.  h.  als  H4Cr07,  ihr  Anhydrid  wäre  ClrO.-,.  —  Von  CIarxot  {Compt.  rend. 
107,  (1888)  948,  997)  Avird  die  Rk.  zwischen  CrO.  und  B^O.  sowohl  zur 
quantitativen  volumetrischen  Best,  von  C-rO^,  wie  auch  von  ILOo  benutzt. 
Bei  Wiederholung  der  Versuche  findet  Berthelot  {Campt,  rend.  1Ö8,  (1889) 
24,  157,  477),  daß  die  bei  der  Rk.  entwickelte  ^lenge  des  0  verschieden 
ist,  je  nachdem,  ob  man  wenig  Il,Oo  in  die  CrO.-Lsg.  oder  umgekehrt 
C4r03  zur  HoO., -Lsg.  Hießen  läßt.  Im  ersten  Fall,  also  bei  fortwährendem  Üher- 
schufj  von  CrÖ., "tritt" die  folgende  Rk.  ein:  SCrO:,  +  ^^H,0,  +  SH.SO^  =  Cr,(SOiL  +  30, 
+  GH._,0,  d.  h.  Cr03  und  H.0._.  verlieren  gleiche  Menge  '  O'.  Im  zweiten  Falle  "verhält 
sich  der  aus  Cr03  entwickefte  0  zu  dem  aus  H._.0.,  stammenden  wie  1  :  \.W).  also  etwa 
wie  3:5.  Die  Rk.  verläuft  in  zwei  Phasen,  unter  B.  eines  Zwischenproduktes  nach: 
'ICyO^  -f  H.0.3  =  CroO,  -f  HoO  und  nach:  Cr.,!)-  +  AW,0^  =  Cr.O,  4-  ^H.O  +  40,.  — 
Dieses  Zwischenprodukt  Ci'oOj  hält  Berthelot  für  das  blaue  Perchromsäure- 
anhydrid.  —  Ferner  erstrecken  sich  Berthelots  Untersuchungen  auf  das 
Verhalten  schwach  saurer  und  reiner  (Uiromatlsgg.  gegen  HoOo.  Das  braun- 
gefärbte Zwischenprodukt,  welches  sich  bei  Einw.  von  H^O.,  auf  eine  reine 
wss.  Lsg.  von  KgCrä^T  bildet  (vgl.  oben),  faßt  Berthelot  als  eine  Verb. 
der  Formel  Cr03,GiC03,3Ho02  auf,  in  welcher  Ca'O.  durch  H^Oo  regeneriert 
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werden  soll.  Durch  Zusatz  von  NH3  zu  der  braunen  Lsg.  konnte  ein  Prod.,  dessen 
qualitative  Untersuchung  für  die  aufgestellte  Formel  spricht,  gefällt  werden.  Berthelot.  — 
Durch    gasvolumetrische   Untersuchungen    kam    Baumann    (Z.  angeiv.  CJiem. 

4,  (1891)  135)  zu  demselben  Ergebnis  Avie  Berthelot.  Die  späteren  Forscher 
haben  dann  nach  E.  H.  Riesenfeld  (Ber.  38,  (1905)  3579)  stets  den  gleichen 
Fehler  begangen,  daß  sie  ohne  einen  bestimmten  Überschuß  einer  der 
reagierenden  Substanzen  arbeiteten,  und  dadurch  Undefinierte  Zwischen- 
werte erhielten.  So  fand  Marghlewski  (Z.  anr/eir.  Chem.  4,  (1891)  392),  dafs  stets  weniger 
als  4  At.  0  für  1  At.  Cr  in  Freiheit  gesetzt  werden,  und  Bach  [Ber.  35,  (1902)  872),  daß 
1  At.  Cr  genau  31/2  At.  O  entwickelt,  weshalb  er  zur  Erklärung  der  Erscheinung  ein  höheres 
Oxyd  des  H2O2  annehmen  zu  müssen  glaubte.  Vgl.  Bd.  I,  1,  S.  148.  —  RiESENFELDS  eigene 
Untersuchungen  (a.  a.  0.  S.  3580  bis  3584)  führen  zu  dem  Ergebnis,  daß 
bei  einem  Überschuß  von  CrO^  dessen  Zers.  nach  der  empirischen  Gleichung 
'ICvO.  +  3H2O2  =  GrgO.  +  3H2O  +  30o  verläuft.  Dabei  entsteht  intermediär 
eine  Perchromsäure  Cr^O.)  (nach  2GrOo  +  SHgOo  =  Gr^,©^  +  SH^O  gebildet), 
welche  ohne  Mitwirkung  des  H2O2  nach  Gr^O^  =  Gr20;3  +  30^  zerfällt. 
Riesenfeld  {HahiJlfatlonsschrift,  Freihiirg  ?.  JB.  1906,  54).  —  Bei  einem  Ü^ber- 
schuß  von  H9O9  werden  für  1  At.  Cr  bis  5  At.  0  in  Freiheit  gesetzt.  Man 
kann  sich  denken,  daß  die  Rk.  nach:  1.  SGrOä  +  2H.,0.,  =  IC.vO^  -f  SHgO, 
i>.  2GrO^  +  5H2O2  -=  GrgO,  +  5H2O  +  5O2  oder  nach:  1.  iKa-O,  -f  7H2O2 
=  Gr20i3  +  7H2O,  2.  Gr20io  =  Gr203  +  5Ö2  verläuft,  d.h.  entweder  an- 
nehmen, daß  das  Zwischenprodukt  mit  Aveiteren  Mengen  HgOg  ähnlich  dem 
GrOg,  oder  auch  bei  einem  Überschuß  desselben,  ohne  damit  in  Rk.  zu 
treten,  zerfällt.  Eine  Entscheidung,  welche  von  den  beiden  Gleichungen 
richtig  ist,  wird  von  Riesenfeld  durch  Untersuchung  des  Verhaltens  der 
Derivate  von  Gr04  und  GrgOi^,  die  kristallisiert  erhalten  werden  können, 
erbracht,  vgl.  hierüber  im  Abschnitte  Cr  und  N  unter  K)  bes.  S.  380. 

Harrison  Eastman  Patten  [Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  385)  bestreitet  das  Vorliegen  einer 
Perchromsäure  in  der  blauen  Lsg.  nnd  nimmt  an,  daß  im  Gegenteil  HgO.,  auf  das  Chromat 
(?ine  reduzierende  Wrkg.  ausü])t.  Durch  Behandlung  einer  k,  äth.  Lsg.  der  blauen  Verb, 
mit  festem  Natriumacetat  erhält  er  nämlich  festes  Chromoacetat,  dessen  Existenz  in  G^w. 
einer  hochoxydierten  Säure  unwahrscheinlich  ist.  Hiergegen  weisen  K.  A.  Hofma?<n  u.  H. 
HiENDLMAiER  [Ber.  37,  (1904)  1667)  darauf  hin,  daß  aus  der  mit  HoO.,  versetzten  sauren 
Lsg.  von  CrOo  Sauerstoff  in  Menge  entweicht  und  daß  eine  (übrigens  hellblau  gefärbte) 
Chromochloridisg.  sich  an  der  Luft  sofort  oxydiert,  ja  sogar  W.  zersetzen  kann,  die  Behaup- 
tungen von  Patten  also  unhaltbar  sind. 

Ein  von  Moissan  (Conipt.  rend.  97,  (1883)  96)  gemachter  Versuch,  die 
blaue  Verb,  in  reinem  Zustande  zu  isolieren,  schlägt  fehl:  Oxydation  von 
GrO^  mit  Ozon  führt  nicht  zu  derselben.  Jedoch  werden  durch  Verdampfen 
einer  konz.  ätherischen  Lsg.  von  Perchromsäiu^e  im  Vakuum  bei  — 20^  tief 
blau  gefärbte  ölige  Tropfen  gew^onnen,  die  einige  Zeit  in  der  Kältemischung 
aufbewahrt  w^erden  können,  bei  Temperaturerhöhung,  Einw.  von  Säuren 
oder  Basen  sich  aber  unter  Entw.  von  O  zersetzen.  Doch  läßt  sich  durch 
]\lessung  der  freigewordenen  Menge  des  0  und  Best,  des  Gehaltes  an  Gr 
nachweisen,  daß  derselben  die  Formel  Gr04  oder  GrO^.H^Oo  zukommt. 
Für  die  zweite  Formel  spricht,  dafs  die  Substanz  mit  Na-Amalgam  H  entwickelt  und  durch 
sämthche  W.  entziehenden  Mittel,  wie  z.  B.  Phosphorsäure  zersetzt  vdvA.  Wird  die  äth. 
Lsg.  nach  dem  Trocknen  mit  CaCl..  abgedampft,  so  gibt  der  geringe  Rückstand  nun  mit 
Xa-Amalgam  nur  noch  Spuren  von  Wasserstoff.      MoiSSAN. 

Weitere  Ansichten  über  die  in  der  blauen  Lsg.  vorhandenen  Stoffe 
stützen  sich  auf  das  Studium  von  Salzen  und  anderen  Verbb.,  die  sich  von 
Perchromsäuren  ableiten  lassen;  sie  werden  in  dem  Abschnitt  G<r  und  N  auf 

5.  388  unter  K)  besprochen  werden. 
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Chrom  und   Stickstoff. 

Überi<icht:  A.  Chromnifrkh,  S.  37U.  —  B.  Chronit'azid,  S.  380.  —  C.  CrOalNHa)^, 
S.  380.  —  D.  Chromioxydammonkikef  S.  381.  —  E.  ImifJoamnioniumchromat^,  S.  381.  — 
F.  CrO,(XH2)(ONH4),  S.  381.  —  (4.  Weitere  hierhergehörende  Stoffe,  welche  Cr^^,  X,  0  und 
H  enthalten,  S.  381.  —  H.  Amnion iunichromochromat,  S.  382.  —  J.  Ammoniiimchromate, 
S.  382.  —  K.  Stickstoffhaltige  Derivate  ran  Perchrom  säuren,  S.  385.  —  L.  Chrominitrate, 
S.  395.   —  M.  Chrominitrit-  und  -nitratammonial-e.  S.  39(). 

A.  Chromn'dride.  a)  CrN.  Barsidhing.  —  1 .  Wird  metallische.^  Chrom 
im  Stickstoffstrom  anhaltend  und  unter  wiederholtem  Zerreihen  zum  Weiß- 
glühen erhitzt,  so  nimmt  es  bis  zu  18.7"^/o  N  auf:  das  erzeugte  Prod.  gibt 
an  kochende  HCl  unverändertes  Cr  ab  und  läßt  CrN  mit  78.9^/o  Cr  als 
schweres  schwarzes  Pulver  zurück.  Briegleb  u.  Geuther  {Ann.  123,  239;  . 
J.  13.  1862.  lOG).  —  Durch  gelindes  Erwärmen  von  pyrophorischem  Cr 
(vgl.  S.  323)  im  N-.  NO-  oder  NH3-Strom  erhalten.  Feree  {BidL  soc.  dum.  \;.\\ 
25,  (1901)  618).  —  -1.  Man  leitet  NH.  über  erhitztes  CrCl..  Schrötter  [Ann. 
37,  (1841)  148);  H.  N.  Warrex  [Chcm.  X.  55.  (1887)  156).  -  Liebig  {Fogg. 
21,  (1831)  359).  welcher  diesen  Versuch  zuerst  ausführte,  hielt  das  erzeugte  Prod.  für  Metall. 
Um  das  (IrCll.  möglichst  frei  von  ("roO.  und  \V.  zu  erhalten,  erhitzt  man  es  zuvor  in  HCl. 
bis  es  kein  \\.  mehr  entwickelt,  leitet  durch  die  abgekühlte  Röhre  längere  Zeit  NH3.  er- 
wärmt unter  fortwährendem  Zuströmen  desselben,  bis  kein  NH^Cl  mehr  sublimiert:  zer- 
reibt die  Masse  nach  dem  Abkühlen,  behandelt  sie  wieder  mit  \H,  und  wiederholt  diese 
Operationsfolge  öfters.  Schrötter.  Man  befreit  das  Chlorid  durch  Trocknen  bei  1:20" 
von  AV.,  verdrängt  vor  dem  Erhitzen  die  Luft  aus  dem  Rohr  vollständig  durch  NH^  und 
läßt  die  Verb,  zuletzt  im  Ammoniakstrom  erkalten.  Um  Spuren  von  Chlorid  (wahrschein- 
lich richtiger  Spuren  eines  dunkelgrünen  Körpers,  der  sich  vor  dem  CrX  bildet)  zu  ent- 
fernen, kocht  ]nan  mehrere  Stunden  mit  Sn  und  HCl.  Auftreten  von  W.  scheint  der  B.  von 
CrX  hinderlich  zu  sein.  Ufer  {Ann.  112,  "ISl  ;  J.  B.  1859,  174).  Uhrlaub  [Verb,  einiger 
Metalle  mit  Sticl-f-toff,  Göttingen  1859,  ^ö)  wendet  mit  N'H^Cl  gemischtes  CrClg  an.  — 
3.  Beuii  Einleiten  von  NH..  in  CrOoCl,.  Liebig.  dabei  entsteht  gleichzeitig 
CroOj.  Ufer.  —  4.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  CrCl.  nnd  NH^Cl  in 
Inltfreiem  H  nach:  CrCl.  +  NH/:i  =  4HC1  +  CrN.  Beim  Rotglühen  tritt  die 
umgekehrte  Einw.  ein  (s.  unten).  Entsteht  nicht  beim  Schmelzen  von  KoCr04  mit  NH^CI 
unter  einer  Decke  von  NaCl.  wobei  nur  Ci'oO;,  gebildet  wird.  Ufer.  Auch  nicht  beim  Er- 
hitzen der  0- Verbindungen  des  Cr  in  NH...  Uhri-aib.  —  5.  Bei  der  Einw.  von  CrClj 
auf  Mg.No.  A.  Smits  [Bcc.  frar.  chim.  Fays-Bas  15.  136:  J.  B  1897.  779).  — 
Durch  Erhitzen  von  KCl.CrCl^  mit  LigN.  Avobei  die  Rk.  unter  Entzündung  vor 
sich   geht.      Guntz  {Compt.  rcnd.   135.    (1902)    7;}9). 

Elgenscliaftcit.  —  Ganz  schwarz,  Ufer,  braun.  Liebig.  Schrötter,  amorph, 
schwer  und  pulverig,  zerfällt  bei  Nickelschmelzhitze  teilweise  in  seine  Be- 
standteile, Ufer.  —  Dissoziationsgleicbgewicht  des  Systems  CrN^Cr-fX  nach  E.  Bai  r 
u.  G.  L.  \oT.j\si\y  {Z.  phgsil'.  Chem.  b2,  (1905)  47:i):  Der  Dissoziationsdruck  bei  800*^  beträcit 
ca.  100  nnn,  doch  stellt  dies  nur  einen  mittleren  Wert  dar,  da  man  es  mit  einem  mit  der 
Zeit  verschiebbaren  Dissoziationsgleicbgewicht,  einem  Altern  von  CrN  zu  tun  hat.  wie  fol- 
gende Tabelle  veranschaulicht: 

Dissoziation  von   CrX  hei  790"  ±10"  hei  Einstellen  der   Tenip.  von   900"  auf  790": 


Zeit 

Druck  in 

mm 

Zeit 

Druck  in  nun 

0  Minuten 

174.5 

Vli  Stunden 

151 

a 

17J.Ö 

2V-2 

141 

1> 

170.5 

3 

139.5 

15 

108.5 

'">\2 

128.5 

21 

16(>.5 

19V'.. 

103 

27 

1()4 

43V.         . 

108.5 

o  t 

UVl 

(19 

12<J 

59        .  157 

Nach  Rückgang  auf  ein  Minimum  beginnt  also  der  Di-«-soziationsdruck  von  ca.  100  mm 
wieder  langsam  zu  steigen.  —  Ferner  leiden  CrN  und  Cr  nicht  zwei  konstante,  .sondern  nur 


380  Ghromiazid.     Ghromylamid. 

eine  einzige  variable  Phase,  so  daß  die  Tension  von  der  Zus.  der  festen  Substanz  abhängt. 
ON  ist  viel  beständiger  als  Eisennitrid.  E.  Baur  u.  G.  L.  Yoerman.  —  CrN  zerlegt  NH3 
bei  beginnender  Rotglut,  daher  gegen  Ende  der  Darst.  nur  N  und  H  auftreten. 
An  der  Luft  zum  Rotglühen  erhitzt,  geht  es  unter  Feuererscheinung  in  grünes 
GrgOg  über.  Ufer.  In  0  entzündet  es  sich  zwischen  150^  und  200^  und 
verbrennt  mit  rotem  Licht,  Sghrötter,  Ufer,  unter  Entw.  von  N  und  wenig 
Stickoxyden  zu  GrgOc..  Sghrötter.  Brieglebs  CrN  ist  selbst  in  reinem  0  sehr  schwer 
oxydierbar.  Mit  KOH  geschmolzen  oder  mit  W.  und  KOH  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  190^  erhitzt,  bleibt  es  fast  unverändert,  entwickelt  kein  NHn  und 
bildet  nur  Spuren  von  K9Gr04.  Ufer.  —  Entwickelt  beim  Glühen  mit  Natron- 
kalk NH3.  Feree.  Verd.  Säuren  und  Alkalien,  konz.  HNO,.  HGl  oder  HFl  sind 
auch  in  der  Hitze  ohne  Einw. :  Königswasser  löt  bei  anhaltendem  Kochen,  doch 
schwierig  vollständig.  Kalte  konz.  HgSO^  bildet  langsam  und  ohne  Gas- 
entwicklung eine  rötliche  Lsg.  von  GrofSO^)^  und  von  (NHJoSO^,  doch  wird 
das  Stickstoffchrom  schwierig  vollständig  zersetzt.  Wss.  Alkalihypochlorite 
lösen  schon  in  der  Kälte  unter  Entw.  von  N  zu  Alkalichromat.  Mit  P13304 
oder  GuO  (nicht  mit  HgO)  gemischt  und  geglüht,  verbrennt  es  mit  rotem 
Licht  zu  GrgOg  unter  Freiwerden  von  N.  Mit  Na^GOo  mehrere  Stunden  im 
bedeckten  Tiegel  geschmolzen,  bleibt  es  unverändert.  Gebildete  Spuren  von 
Na2Cr04  sind  dem  Luftzutritt  zuzuschreiben.  Verpufft  mit  schmelzendem  Salpeter 
unter  sehr  heftiger  Entw.  von  N,  nicht  von  roten  Dämpfen.  KGIO3  Avirkt 
ähnlich,  nur  noch  heftiger.  Die  Masse  wird  beim  Erkalten  dunkelrot  und  gibt  mit 
W.  eine  Lsg.,  die  sich  beim  Stehen  bräunt  und  allmählich  einen  braunen  Nd.  von  Chromi- 
chromat  absetzt.  Wird  durch  Erhitzen  in  H  nicht  verändert.  Ufer.  Reagiert 
mit  demselben  selbst  nicht  bei  560^  und  13  Atm.  Wasserstoffdruck.  Während 
also  XH3  von  CrN  lebhaft  zersetzt  wird,  läßt  sich  die  Synthese  von  NtL  nicht  mittels  CrN 
durchführen,  so  daß  dasselbe  für  diese  Rk.  den  merkwürdigen  Fall  eines  einseitigen  Kataly- 
sators darstellt.  Raur  u.  Voermax.  —  Wird  nicht  angegriffen  durch  Erhitzen 
mit  W.  auf  220^  und  nicht  durch  kaltes  Gl.  Reim  Erhitzen  'im  Ghlorstrome 
erfolgen  zu  Anfang  schwache  Explosionen,  vielleicht  wiegen  R.  von  Ghlor- 
Stickstoff.  Dabei  entstehen  kleine  Mengen  eines  übelriechenden,  leichtflüch- 
tigen, braunschwarzen  Sublimats,  welches  sich  sonst  wie  Gr02Gl2  verhält; 
hauptsächlich  wird  violettes  GrGl3  unter  Freiwerden  von  N  gebildet.  — 
Trockner  HGl  zersetzt  erst  bei  Rotglut,  dann  schwierig,  aber  ohne  R.  eines 
Gases  direkt  nach :  GrN  -f-  4HG1  =  GrGlg  +  NH^Gl.  Ufer. 
Berechnet  von 

Jörgensen  Sghrötter  Ufer  Uhrlaub  Briegleb 

2Cr  105  78.9.5  74.82  78.0         78.4  75  bis  77  78.9 

2N 28  21.05 

CrjXa  133  100.00 

Sghrötter  gab  infolge  von  Fehlrechnung  die  Formel  GrgN.  an,  die  Gmelin  in  Cr^N^ 
(her.  73.72®/o  Cr)  korrigierte.  Ufer  gab  obige  Formel  an  und  zeigte,  daß  die  von  Sghrötter 
hergestellte  Substanz  wahrscheinlich  noch  Gl  enthielt.  Die  von  Uhrlaub  hergestellte  Verb, 
enthielt  Spuren  von  Wasserstoff. 

b)  CroNo.  —  Beim  [heftigen?]  Glühen  von  a)  in  trocknem  NU,.  Grauschvs^arz.  Enthält 
keinen  H.  "^Liefert  (beim  Glühen  an  der  Luft)  123.32  (her.  123.72)o/„  Gr.O..     Uhrlaüb. 

R.  Chromiazid.  —  Entsteht  beim  Rehandeln  einer  Lsg.  von  Ghrom- 
alaun  mit  NaNo.  Ist  auch  beim  Kochen  der  Lsg.  beständig,  zersetzt  sich 
jedoch  beim  Eindampfen  zur  Trockne.  Da  das  Azid  sich  beim  Eindampfen  zersetzt,, 
so  konnte  es  nicht  isoliert  werden.  Analysiert  wurde  nur  der  bereits  zersetzte,  beim  Ein- 
dampfen verbleibende  Rückstand,  der  auf  3  At.  Cr  nur  6  At.  N  enthielt  und  ein  grünes  Salz 
darstellt.   Th.  Gurtius  u.  J.  Rissom  [J.  prold.  Chem.  [2]  58,  (1898)  297). 

G.  Gr02(NH2)2.  Chromylamid.  —  Kaliumamidochromat  wird  in  W.  gelöst,  mit  konz. 
wss.  NHg-Lösung  versetzt,  mit  Ae.  überschichtet  und   in  die  Mischung  trockenes  Gl  bei  ge- 
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wohnlicher  Temp.  eingeleitet.  Es  tritt  Braunfärbung  ein  und  nach  48  Stunden  erfolgt  Aus- 
scheidung gelbbrauner,  metallischer  Blättchen,  die  in  W.  löslich  sind  und  mit  Natronkalk 
NH.,  entwickeln.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Silbernitrat  und  Bleiacetat  die  Reaktionen  der  Amide, 
Die  Rk.  verläuft  nach:  CrO.,(NH2)(0K) -|- SNH^OH-f  Cl.^CrOoiNH.,)., -f  KCIO  ■+■  NH^Cl -r 
SHoO.  —  Analysen  fehlen.  —  Ohly  (Chem.  N.  80,  (1899)  134).  —  Über  die  mög- 
liche  Nichlexistenz   des   Kaliumamidochromates,  vgl.  bei  diesem   im  A])schnitte  Cr  und  K. 

D.  Chmnioxyd  mit  Ammoniak.  —  Über  [Cr(NH3),(üH2)JiOH)3(V)  —  [CrlNH,), 
(OH,)(OH)3],iHoO  —  [Gr,(0.iH5)(NH3)6],(Cr04)3,5H,0  vgl.  den  Abschnitt  „Chromiake\ 

E.  Imidoammonltimckromate.  a)  Imido-d't-im'uloammonlumchromat. 
HN[CrO(NH)(ONHJ]2(?).  —  Entsteht  beim  Einleiten  von  NH3  in  eine 
3V2^/oige  Lsg.  von  CrOgCla  in  ganz  trockenem  Chloroform.  —  Bramie  Verb., 
die  mittels  flüssigem  NHy  von  beigemengtem  NH^Cl  befreit  wird,  doch  ge- 
lingt es  nicht,  dasselbe  vollständig  zu  entfernen.  A.  Rosenheim  u.  F.  Jacob- 
sohn {Z.  anorg.  Clicm.  50,  (190G)  302). 

A.    ROSENUKIM    U.    F.    JACOBSOirX 

N-Hn  :>2..>i  31.7  34.02 

Cr  41. 7()  41.73  40.40 

O  25.70  i>6.57  25.58 

HN[(>Ö(NH)(ÖNH4)].2     100.00  iüÖÄX)  TÖÖÖÖ 

In  dem  nicht  ganz  reinen  Präparat  wurde  das  Cl  bestimmt,  unter  der  Annahme,  daß 
dasselbe  lediglich  als  NH4CI  vorhanden  sei,  auf  dieses  umgerechnet  und  die  demselben  äq. 
Monge  NH3  von   der   gef.  Menge  NH.,    in  Abzug  gebracht.     A.  Rosenheim  u.  F.  Jacobsohn. 

b)  (HN)CrO(ONHi)o.  Imldoammoniumchromat.  —  Bildet  sich  durch 
Einw.  von  fl.  trockenem,  reinem  NH^  auf  ganz  trockenes  CrO^  im  Einschluß- 
rohr nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Öffnen  nach  dem  Wieder- 
abkühlen in  flüssiger  Luft  und  Fortdunstenlassen  des  überschüssigen  NH^ 
unter  Ausschlufs  jeder  Feuchtigkeit.  —  Tiefbraune,  an  der  Luft  schnell  NH^ 
verlierende  Substanz.  In  W.  sehr  leicht  1.,  wobei  sich  NH;.  entwickelt  und 
(NHJ^GrO.^  entsteht.  Hat  die  empirische  Zus.  CrOs.SNH.,  ist  aber  als  (HNjCrOlONHj, 
aufzulassen,  da  sich  eine  NH^-Gruppe  mittels  PbJ.^  durch  Pb  ersetzen  läßt,  wobei 
(H4NO)(HN)C:rOOPbOO(.:r(NH)(ONH,)  als  schweres,  braungelbes  Pulver  gebildet  wird  (vgl.  bei 
Blei  und  Chrom)  und  da  sich  durch  Einw.  von  fl.  NH,  auf  KClrO.Cl  die  Verb.  (HN)(:rü(OK){ONH^) 
gewinnen  lüfot.    Rosenheim  u.  Jacoijsohx  {Z.  anorg.  CJieni.  50,  (190G)  298). 

RosENHEi.M  u.  Jacobsohn 
CrO..  0G.33  ()5.16  (>9.28  67.85 

NH3 83.67 t29.75  30.^25  30.^27 

Cr03,3NH3  100.00  94.91  99.53  98lä 

F.  GrOo(NHo)(ONH4)  AnrmomionamidocJtrouiai.  —  Ammoniumchlorochromat 
wird  in  Ae.  suspendiert  und  getrocknetes  NIL-Gas  eingeleitet,  wobei  das  Chlorochromat  sich  rot 
färbt  und  nach  dem  Auslaugen  mit  W.  und  Eindampfen  des  Auszuges  das  Salz  als  gelbrote  Verb, 
in  gut  ausgebildeten  (monoklinen,  Focic  {Z.  Krijst.  23,  (18i)4)  216))  Kristallen  ausfällt.  Leicht 
1.  in  W.  unter  eigentümlichem  knisternden  Geräusch.  —  Ber.  25.37'>/o  NH,,  74,63o/o  CrOj; 
gef.  24.450/0  NH..,  79.090/0  CrO..  Simon  Löwenthal  {Dissertation  liostock  1893;  Z.  anorq. 
Chem.Q,  (1894)  355).  —  Ist  nach  Wyrouboff  {Bnll.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  845;  Z.  Kryst. 
26,  (1896)  329)  (NHJaCr.O;,  für  welches  sich  gerade  79.40^'o  CrO.  berechnen  und  welches 
dieselbe  Kristallform  besitzt. 

G.  Weitere  hierhergelwremle  Stoffe,  welche  C'yVI,  K,  0  und  II  enthalten,  ron  fraglicher 
Nattir.  —  Bei  der  Darst.  von  CrO,(OK)(XH2)  durch  Einw.  von  NH,  auf  GrO,lOK)Cl  erhielt 
Heintze  (vgl.  bei  Cr  und  K)  einen  dunkeln,  amorphen,  in  W.  unl.,  nach  dem  Trocknen  schoko- 
ladefarbenen  Körper,  dessen  Analyse  auf  CroO^H^N  zu  deuten  scheint.  Ähnliche  Zersetzungs- 
produkte erlüelt  Löw^enthal  {Z.  anorg.  Chem.  0,  (1894)  364,  Anm.)  bei  der  Darst.  der  Amido- 
chromate  des  NH4  und  Li  (vgl.  bei  diesen).  —  Nach  Wyrouboff  {Bull.  soc.  chijn.  r3]  11, 
(1894)  850)  hat  das  j^raune  Pulver,  au  der  Luft  getrocknet,  die  Zus.  4Cr.,03,3Cr03,23H20: 
bei  100*^  getrocknet  enthält  es  13  Mol.  W.  Es  ist  also  N-frei  und  vielleicht  ein  Gemenge 
verschiedener  Chromichromate;  beim  Erhitzen  geht  es  in  Chromioxyd  über.   Ber.  für  40^00.3, 
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3C:r03,  23HoO:  46.22°  o  Cr.Og ;  22.780,0  C1O3;  Sl.OOo  0  H.O  :  —  gef.  45.59%  Cr A  ••    23.15^3 
CrOg;  31.26%  H.,0  (aus  der  Differenz). 

H.  Ammonhimcliromochromat.  Cr^^[OCr'^'^02(ONH4)]o  (?).  —  Ein  schwacher 
Strom  von  XH3.  den  man  in  eine  mäßig  verdünnte  Lsg.  CrO^Cl,  m  GHCI3  leitet, 
wird  reichlich  absorbiert.  Dabei  steigt  die  Temp.,  weshalb  das  verdampfende 
CHCI3  wiederholt  ersetzt  werden  muß.  Der  abgeschiedene,  braune  Körper 
wird  durch  Filtrieren  unter  Druck,  dann  durch  Pressen  von  GHGI3  befreit, 
schließlich  mit  viel  W.  Übergossen,  filtriert  und  bei  100^  getrocknet.  — 
Schokoladenbraunes  Pulver:  liefert  beim  Erhitzen  NH.,  W.  und  GrgO;..  — 
Löst  sich  schwer  in  W.  mit  braungelber  Farbe,  nicht  in  A.,  Ae.,  GHCL, 
Eisessig,  leicht  in  konz.  Säuren,  daraus  durch  W.  wieder  als  amorphes 
Pulver  abscheidbar.  —  Natronlauge  entwickelt  daraus  sofort  NH3.  Heixtze 
(J.pral'L  CJtem.   [2]  4.   220;  J.  B.   1871,   305).    Vgl.  auch  S.  440  bei  Cv.O^CX.,.  - 

Berechnet  von 

Bei  100'^                       JöRGEXsEN  Heixtze 

3Cr                      157.5          48.91  48.95          48.98 

SH                           S               2.49  2.50            2.50 

2N                          28               8.71  S.78            8.74 
SO                        128              89.89 


CrnfOCrViOolO-XHJJo       321.5         100.00 

J.  Ammoniamcliromate.  a)  Basisches.  5(NH4)20.4Cr03(?i.  —  Wurde  einmal  bei 
Darst.  von  b)  neben  diesem  erhalten.  —  Deutlich  ausgebildete,  große,  weingelbe,  durch- 
sichtige, ziemhch  harte  Kristalle  von  citronengelbem  Pulver.  Pohl  (J^t^r.  Wien.  AJcafl.^y.  592; 
J.  B.  1851,  352).  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  ==  0.745S  :  1  :  0^4955:  ß  =  10(3M5'.  Pris- 
matische_ Kombination  von  m{110}.  c(001}.  a(100},  o(lll},  w{lll).  qjOll},  o{101),  b(010;. 
(110):(110)  =  =^71"12':  (110) :  (001)  =  *76«5r :  (111)^(001)  =  33*^52':  (111) :  (001)  =  *44021'; 
(KiO) :  (001)  =  *73"45':  (101) :  (001)  =  38«^  4^  .. ;  (Hl)  :  (Hl)  =  49*^24'.  Schabus  {Best.  d. 
Knjstallgest.  1855,  110:  Groth,  C7te;/L  ^r^sf.  IL  1908,  591).  —  Verwittert  nicht  an  der  Luft. 
Ent^\ickelt  schon  unter  100*^  Geruch  nach  NH3,  zerspringt  lebhaft  und  läßt  beim  Glühen 
46.21  °/o  CroO,  (ber.  40.22)  zurück.  —  Schmeckt  salzig,  nachher  metalhsch  zusammenziehend, 
reagiert  schwach  alkal.  Löst  sich  leicht  in  k.  W.  zur  goldgelben  Fl.  von  sehr  großem 
Färbevermögen,  die  bei  jedesmaligem  Erhitzen  dunkler  wird  und  beim  Kochen  NH.,  ab- 
gibt. Pohl.  Xach  Rammelsberg  {Knjst.  Plujsil'.  Chem.  1881,  587)  ist  die  Existenz  dieser 
Verb,  nicht  mit  Sicherheit  erwiesen,  da  Pohl  nur  eine  Cr-Bestimmung  ausführte;  er  hält 
es  für  (NH4)oCrO^,  wogegen  aber  nach  Jäger  u.  Krüss  {Ber.  22,  (1889)  2030)  die  Messungen 
von  Schabus  sprechen  Dieselben  konnten  l^ei  zahlreichen  Versuchen  zur  Bereitung  des 
(NH  joGr04  nie  das  Auftreten  eines  derartigen  basischen  Salzes  beobachten  und  heben  hervor, 
daß  die  Luftbeständigkeit  der  von  Pohl  beschriebenen  Verbindung  auffallend  erscheint,  weil 
schon  das  normale  Salz  an  der  Luft  XH3  abgibt. 

b)  (NH4)2Cr04.  —  Durch  Verdunsten  von  wss.  Chromsäure  mit  etwas 
überschüssigem  NH^;.  Vauquelix,  Richter,  Moser.  So  entstehen  nur  Ge- 
mische von  Mono-  mid  Dichromat,  da  beim  Eindunsten  teilweise  Zers. 
unter  Abgabe  von  NH3  stattfindet.  Reines  (NPI^l^CrO 4  erhält  man  durch 
ÜJDergießen  von  reinem  GrO^  mit  einem  Überschuß  von  NH^,  D.  0.90, 
bis  sich  das  zuerst  ausgeschiedene  feste  Chromat  wieder  löst  und  Ein- 
stellen in  eine  Käitemischung.  Jäger  u.  Krüss  [Ber.  22,  (1889)  2030).  — 
Hirtzel  (Z.  Pharm.  1852,  22;  J.  B.  1852,  376)  setzt  CrOgGlg  nach  und  nach  zu  überschüssigem 
XH3  und  verdunstet  bei  höchstens  50"  bis  60",  wobei  zuerst  b),  dann  ?>H^Ci  kristallisiert, 
und  reinigt  durch  Umkristallisieren. 

Gitronengelbe,  alkal.  reagierende,  salzig  stechend  schmeckende,  luftbe- 
ständige, sehr  leicht  in  W.  1.  Nadeln.  Vaüquelix,  Richter,  Moser.  Schöne, 
lange,  goldgelbe  Nadeln,  die  eine  Länge  von  5  bis  10  cm  erreichen  können. 
Jäger  u.  ICrCss.  —  Monokhn  prismatischT  a:b  :  c  =  1.9603  :  1:  1.2226;  ß=  115^13'. 
Beobachtete  Formen:  a{100J,  c(001},  g(20I},  m(110},  n{310|.  w(lll).  oJUl).  Prismatisch 
nach  der  b-Achse.  (110) :  (100)  =  -60<>35':  (100) :  (001)  =  -64"47;:  (201]  :  (100)  =  *47°46' ; 
(110):  (001)  =  77^55';  (HO) :  (201)  =  70" 43';   (111)  :  (76" 48';  (111)  :(lll)  =  100"7':  (001): 
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(111)  =  .M)^:>4':  (111)  Hill  =  44*^30'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Mlthmann  (i>Vy.  22. 
(188'.»  203:2).     GnoTH  {Chcm.  Kr i/sf.  U,  1908.  341)).  —    Spez.   Gew.     1.866,       SCHRÖDER 

{Ann.  172.  (1874)  278):  D.^^  1.917,  Abbot  (Jw?.  J.  scL  (SiU.)  [3]  14. 
(1877)  281);  D.^^  1.886  (in  Benzol).  Jäger  u.  Krüss  (Ber.  22,  (1889)2033).  — 
100  g  W.  lösen  bei  30^  40.46  g  (XHi).X:rO^.  Schreinemakers  (CheiH. 
WeeJcUad  1,  (1905)  395). 

Spez.  Gew.  der  Lösungen  nach  Slotte  [Wleil.  Ann.  14,  (1881)  18): 

Temp.  °/o-Gehalt  an  (NH^\.CrO^  Spez.  Gew. 

130                                10.52        '  1.0633 

13.7'^                             19.75  1.11'.»7 

19.G"                             28.04            .  1.1727 

Lösungswärme  bei  18^:  —5800 cal.  Sabatier  {Compi.  remJ.  103.  (1886)267). 
—  Spez. Wärme  der  Lsgg.  nach  Marigxac  (Amt.  Chim.Fhijs.[ü]  S.  (1876)  418): 
bei  2Pbis  52^:  (NHJ.,CrO^  + 2511.0  =  0.7967  Kai.;  bei  2"2<>bis53^:  (x\HJoCrO^ 
+  2OOH0O  =  0.9630  Kai.  -  Ül^er  Zähigkeit  der  Lsgg.  vgl.  Slotte.  —  Die  ws.s. 
Lsg.  läßt  beim  wiederholten  Abdampfen  leicht  etwas  bramies  Chromichromat 
fallen,  Vauquelix.  Richter,  Moser,  Avas  auf  die  Anwesenheit  von  (NH4)oCro07 
zurückzuführen  ist,  welches  sich  bei  zwei-  bis  dreimaligem  Abdampfen  der 
Lsg.  unter  Entweichen  der  Hälfte  des  NH3  bildet  und  bei  weiterem  Ver- 
dunsten seiner  Lsg.  dann  zur  B.  des  braunen  Prod.  führt.  Jäger  u.  KrCss.  — 
(NH4)^,Cr04  ist  wenig  stabil.  Beim  längeren  Liegen  an  der  Luft,  auch  wenn 
dieselbe  trocken  ist,  oder  schwachem  Erwärmen  findet  Umwandlung  in  Di- 
chromat statt,  ebenso  beim  Umkristallisieren.  Jäger  u.  KrCss;  Retgers 
{Z.  physih.  Chem.  8,  (1891)  40).  Man  erhält  reines  (NH4)2Cr04,  wenn  man  die  Kristalli- 
sation in  einer  NHj-Atmosphäre  durchführt.  E.  Maumexe  {BuU.  soc.  chhn.  [3]  7,  (1892)  174).  — 
Wird  es  schnell  bis  zur  Zers.  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Feuer- 
erscheinung in  grünes  CroOs;  bei  langsamem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötzlich 
durch  die  ganze  Masse  und  hinterläßt  ein  in  konz.  Säuren  ziemlich  1.  Oxyd. 
Maus.  Durch  Erhitzen  in  Schwefelkohlenstoffdampf  wird  ein  Gemenge  von 
Sulfid  und  Cr.fi.^  erhalten,     W.  Miller. 

Krüss  U.   J.Är.ER 
NH4             23.(i4  23.5t) 

Cr  34.44  34.17  34.38 

0  41.92 


(NH4)oCr04       100.00 

Kopp  findet  ü7'\'o  CrO.,  her.  05.9 °,„,  Darby  iAnn.Qb,  (lS4b)  205)  5.22 «/o  H,  ber.  5.25 °/o. 

c)  (NHJ^CroO;.  —  Durch  Eindampfen  von  Chromsäure,  die  zur  Hälfte 
mit  NH3  gesättigt  ist.  Enthält  die  Chromsäure  Schwefelsäure,  so  ist  das  Sah 
durch  Umkristallisieren  leicht  sdnvefelsäurefrei  zu  erhahen.  Darby  {Ann.  05,  205; 
J.  S.  18-1:7/48,  416).  Die  ersten  schwefelsäurehaltigen  Kristalle  sind  braun,  werden 
aber  beim  Übergießen  mit  W.  oder  heim  Trocknen  gelb  und  undurchsichtig.  Richmond  u. 
Abel  (J.  Chem.Sor.%  200;  .7.  7i.  1850.  312).  —  Durch  Erhitzen  von  KoCroOy  mit 
etwas  mehr  als  2  Mol.  NFI^Ol  in  wss.  Lsg.,  bis  die  Lsg.  granatrote  Eärbung 
angenommen  hat  und  Konz.  R.  Segalle  [4J.  Jahresher.  d.  c/r.-or.  Oberreal- 
schule  in  Czernoicitz  1901  05:  C.-B.  1905  II,  444).  —  Monoklin  prismatiscii: 
a  :b  :  e  =  1.0271  :  1  :  1.76(35:  ß  --=  i>3H2'.  Tafelige  Kristalle  von  c{OOU  vorherrschend  mit 
p{lll),  o{lli;,  q|011),  sjlOl}.  g!2011,  rllOl},  b;OlO} :  (111) :  (010)  =  *47<'3S':  (111) :  (001)  = 
*70*'8':  (lll):(lli)  =  *44''10':  flll) :  (111)  =  81«32';_  (011) :  (001)  =  <30«26':  (I01):(00l)  = 
t>2°37':  (•201):(001)  =  77^14':  (111)  :(011)  =  .30«33':  (111) :  (011)  =  4P.5'.  Deutlich  spahbar 
nach  r,  unvollkommen  nach  b.  Rammelsberg  {Poqa.  118,  (18G3)  158):  Groth  {CJiein.  Kn/st.  II. 
190!S,  590).  —  Spez.  Gew.  ^.367,  Schiff;":^.  15,  Abbot.  —  100  g  W.  lösen  bei 
30^'  47.17  g  (NHJXroO;.    Schreinemakers  (Chem.  Weelhlad  1,   (1905)  395). 
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Spez.  Gew.  der  Lsgg.  nach  Slotte  [Wied.  Ann.  14,  (18SI)  18): 

Temp.  ^/o-Gehalt  an  (NH4),Cr20-  Spez.  Gew. 
120                                             (^85        "  1.0393 

10.5<^  13.00  1.0782 

12*^  19.93  1.1258 

Lösungswärme  in  der  40fachen  Menge  H^O  bei  13^:  — 12440  cal.  Ber- 
thelot {Compt.  rend.  96,  (1883)  400;  Ann.  CJUm.  Phys.  [6]  1,  (1884)  93).— 
Über  Zähigkeit  der  Lsgg.  vgl.  Slotte. 

Absorptionsspektrum :  P.  Sabatier  ( Compf.  rend.  103,  (1886)  49).  Vgl.  S.  372.  — 
Luftbeständig,  Moser,  Jäger  u.  Krüss,  auch  bei  100"  beständig,  Richmond  u. 
Abel.  —  Die  Kristalle  zersetzen  sich  noch  unter  Glühhitze  mit  lebhafter  Feuer- 
erscheinung und  lassen  dabei,  indem  sich  die  Zers.  durch  die  ganze  M.  fort- 
pflanzt, sehr  voluminöses,  aufgerollten  Teeblättern  gleichendes,  grünes  GroOg 
hervorquellen,  Maus,  Böttger  (Ann.  47,  (1843)  339),  wobei  zugleich  N  und  W. 
gebildet  w^erden,  Richmond  u.  Abel;  Levy  (vgl.  Bd.I,  1,  S.  171).  Dabei  entweicht  etwas 
unzersetztes  NHg.  Darby.  Beim  Erhitzen  im  Probierrohr  entweicht  unter  heftiger  Verpuffung 
ein  Teil  des  N  als  NO.  Sieavert  {Z.  ges.  Katnric.  19,  19;  J.  B.  1862,  148).  Bei  der  explo- 
siven Zers.  von  (NH4).,Cr207  werden  7800  cal.  entwickelt;  bei  Abwesenheit  von  HgO  würden 
sich  für  die  direkte  Rk.  ^CrOg  (fest)  +  2NH3  (Gas)  =  Cr^O.  +  SH.^O  (Gas)  +  146600  cal. 
ergeben.  Berthelot  {Coni2)t.  rend.  96,  (1883)  541).  —  Mit  ^/2  T.  Pikrinsäure  innig 
gemischt,  zersetzt  sich  das  Salz  in  Berührung  mit  einem  glimmenden  Span 
unter  Feuersprühen  mid  Hinterlassung  von  lockerem,  hellgrünem  Cr^Oa- 
Böttger  (J.  prald.  Chem.  103,  314;  J.  B.  1867,  246).  —  Schmeckt  salzig. 
Rötet  Lackmus.     Löst  sich  weniger  leicht  in  W.  als  (NH4)2Cr04.     Moser. 

Neben  HoSO^  Berechnet  von  Darby      Richmond  11.           ^ 

oder  bei  "100*^  Jörgensen  Mittel      Abel  (Mittel)          ^^e^nert 

2NH.  34            13.44                                      13.07 

Gr.O,  153            60.47  64.45            61.69                  59.94 

30      "  48            18.97                                                                19.00 

H,Q  18 7^12 

(NKJaCrgO;  253           100.00 

Darby  fand  aufserdem  2.32  und  2.56®/o,  Richmond  u.  Abel  3.21  und  3.12®/„,  Siewert 
3.17"/o  H  (her.  3.16  «/o).  Meier  (bei  Schabus)  fand  etwa  80«/„  CrOo  (her.  79.45 ^g.  Darby 
gab  die  Formel  2NH3,2Cr03,  die  durch  Richmond  u.  Abel  widerlegt  wurde.  Vielleicht  war 
Darbys  Salz  mit  d)  identisch.     Siewert. 

d)  (NHJgCrgOio.  —  1.  Durch  Lösen  von  (NHJoCrgO^  in  Salpetersäure 
und  Eindampfen  bis  zur  Kristallisation,  wie  beim  KaUumsalz  (vgl.  daselbst) 
Siewert  [Z.  f.  ges.  Naturiv.  19,  22;  J.  B.  1862,  48).  Jäger  u.  Krüss  {Ber.  22, 
(1889)  2034)  verwenden  eine  HNO3,  D.  1.39.  Im  so  erhaltenen  Salz  können  auch 
nach  Abpressen  und  Trocknen  immer  noch  Spuren  von  HNO3  nachgewiesen  werden.  Jäger 
u.  Krüss.  —  2.  Reiner  und  bequemer  durch  Lösen  von  (NH4)2Gr207  in  konz. 
CrOo-Lsg.  in  der  Hitze  und  Eindunsten  bis  zur  Kristallisation.  Jäger  u. 
Krüss.  —  Dunkelgranatrote,  stark  glänzende  Säulen,  Siewert,  schöne,  hoch- 
rotgefärbte, wohl  ausgebildete  Kristalle.  Jäger  u.  Krüss.  —  Rhombisch  bi- 
pyramidal: a  :  b  :  c  =  0.8446  :  1  0.8344.  Tafelförmige  Kristalle_  nach  a(100},  mit  mjllO], 
n{120),  0(111],  x{122}  s{102).  (110) :  (100)  =  *40«11';  (120) :  (120)  =  61^16';  (111):  (100)  = 
*o2049';  (122):  (100)  =  69^14';  (102):  (100)  =  63"  43';  (021) :  (010)  =  30«56';  (021):(110)  = 
56*^24'.    Spaltbar  nach  a.     Wyrouboff  [Bull.  soc.  franc.  miner.  3,  (1880)  145):  Groth  {Chem. 

Krijst.  II,  1908,  596).  —  D.^^  2.329,  (nach  1)  erhalten),  D.^^  2.342,  (nach  2)  dar- 
gestellt). Jäger  u.  Krüss.  —  Wird  bei  110^  bis  120^  schwarzbraun,  Sie- 
v/ert,  bei  160^  bis  170^.  Die  Dunkelfärbung  ist  ein  Zeichen  einer  bei  150^' 
beginnenden  Zers.  Jäger  u.  Krüss.  Bei  starkem  Erhitzen,  Siewert,  beim  Er- 
hitzen auf  190^,  Jäger  u.  Krüss,  erfolgt  lebhafte  Verpuffung.  Hierbei  liefert 
es  einen  grauschv.^arzen,  Teeblättern  ähnlichen  Rückstand  von  stickstofffreiem. 
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aber  etwas  GrOg-haltigem  CrgOg,  Siewert,  von  CrgOa,  Jäger  u.  Krüss.  Dabei 
entweichen  außer  W.  und  N  auch  Oxyde  des  letzteren,  Siewert,  NOg,  Jäger  u. 
Krüss.  —  Zerfließt  nicht,  Siewert,  zerfällt  erst  bei  langem  Liegen  an  feuchter 
Luft  oberflächlich  unter  B.  von  freier  Chromsäure  und  verliert  dabei  den 
Flächenglanz;  nimmt,  mit  W.  in  Berührung  gebracht,  an  den  benetzten 
Stellen  die  gelbrote  Farbe  des  (NHJgCrgOy  an,  in  Lsg.  befindet  sich  dann  freie 
Chromsäure,  Jäger  u.  Krüss.  Löst  sich  sehr  leicht  in  W.  und  zerfällt  dabei 
in  c)  und  Chromsäure,  Siewert,  kann  daher  nicht  aus  W.  umkristallisiert 
werden,  Jäger  u.  Krüss.  Vgl.  auch  F.  A.  H.  Sghreinemakers  [Chem.  Weelc- 
hlad  1,  (1905)  395). 

Berechnet  von 

JöRGENSEN  Siewert  Jäger  u.  Krüss 

(Mittel) 
4N,20  88  12.45 

16H                  16              2.20              2.31                        NH4  10.21  10.20 

SCi-gOs          459            64.92            04.40                        Cr  44.58  44.62 

90 144  20.37  20.40 0 45.21 

(NHJgCr.Oio        707  100.00  (NHjaCisOio     100.00 

e)  (NH4)2Cr40i3.  —  1.  Durch  Auflösen  von  (NHJ^CrgO^  in  heißer 
HNO3  D.  1.41,  und  Kristallisation.  Wyrouroff  {Bull.  soc.  chim.  [2]  35, 
(1881)  162).  —  Konnte  von  Jäger  u.  Krüss  [Ber.  22,  (1889)  2036)  so  nicht  erhalten 
werden.  —  2.  Durch  Lösen  von  (NHJäCrsOio  in  HNO3,  D.  1.39,  in  der  Wärme 
und  langsames  Erkalten.  Jäger  u.  Krüss.  —  Braunrote  kristallinische  Krusten, 
die  aus  warzenförmigen  Aggregaten  bestehen ;  schwer  in  einzelnen  wohl  aus- 
gebildeten Kristallen  zu  erhalten.  Weniger  beständig  als  die  niederen  Chro- 
mate. Zieht  an  feuchter  Luft  W.  an,  zerfäUt  dabei  in  Dichromat  und  CvO.^ 
und  nimmt  die  schwarze  Farbe  von  CrO^,  welches  längere  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  hat,  an.  Jäger  u.  Krüss;  Sghreinemakers  {Chem.  Weekhiad  1, 
(1905)  395).  —  An  trockenem  Ort  sind  die  Kristallkrusten  beständig.  — 
D.^o»  2.343.  —  Wird  beim  Erhitzen  auf  160^  schwarz,  schmilzt  bei  170^  zer- 
setzt sich  plötzlich  bei  175^  unter  Entw.  von  NO  und  Zurücklassung  von 
schwarzgrauem  CrgOs,  welches  viel  CrOg  enthält.     Jäger  u.  Krüss. 

Jäger  u.  Krüss 
NH4  7.94  7.98 

Cr  46.28  45.99 

0 45.78 

(NH,)2Cr,0,3     100 

Die  von  Wyrouboff  dargestellten  Prodd.  enthielten  noch  2.7°/o  Salpetersäure.  Jäger  u. 
Krüss  (a.  a.  0.)  erhielten  nach  1)  Kristalle,  die  nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  bei  100" 
44.62^/o  Cr  enthielten,  während  sich  für  das  Trichromat  44.58*'/o,  für  das  Tetrachromat 
46.28^/o  Cr  berechnen. 

f)  Höher  saure  Ammoniumchromate?  —  Anzeichen  von  der  Existenz  höherer 
Chromate  fanden  Jäger  u.  Krüss  (a.  a.  0.,  S.  2037)  beim  Umkristallisieren  von  Trichromat  aus 
sehr  starker  HNO3.  Es  entstehen  zerfließliche,  amorphe  Xdd.  von  hohem  Cr-Gehalt,  jedoch 
konnte  ein  einheitliches  Prod.  nicht  isoliert  werden.  —  Wird  eme  schwefelsäurefreie,  zur 
Hälfte  mit  NH3  gesättigte  Chromsäurelösung  neben  H2SO4  verdunstet,  so  scheidet  sich  ein 
braungelbes,  stark  verwitterndes  Salz  ab  von  unbestimmbarer  Form,  das  sich  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  zersetzt  und  vielleicht  ein  Hexachromat  ist.  Rammelsberg  {Pogg. 
94,  516;  J.  B.  1855,  3'76).  —  Jäger  u.  Krüss  (a.  a.  0.,  S.  2038)  konnten  auf  diesem  Wege 
nur  Dichromat  erhalten. 

K.  Stickstoff  haltt  ge  Derivate  von  Perchromsäuren.  a)  Geschichtliches  und 
Allgemeines.  —  Im  Anschluß  an  die  Untersuchungen  über  die  Natur  der 
in  der  blauen  ätherischen  Lsg.  von  Perchromsäure  befindlichen  Substanz 
(vgl.  S.  375)   und    Hand   in   Hand    mit    diesen    sind  Versuche   unternommen 

Gmeliu-Friedheim.  m.  Bd.  I.Abt.  7.  Aufl.  25 
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worden,  Derivate  der  in  jener  vermuteten  höheren  Säure  des  Chroms 
zu  geAvinnen  und  aus  deren  Zus.  Rückschlüsse  auf  die  blaue  Lsg,  selbst  zu 
machen  :  1.  Durch  Zusatz  von  abgekühltem  Barytwasser  zu  einer  mit  H2O2  im  Über- 
schufs  versetzten  Lsg.  von  GrOg  erhielt  Pechard  {Compt.  read.  113,  39;  Ber.  24,  (1891) 
Ref.  695)  eine  Verb.  BaCrOs  (vgl.  bei  Cr  und  Ba),  die  auf  Zusatz  von  H2SO4  eine  Blau- 
färbung ergab.  Nach  Wiede  (^er.  30,  (1897)  2179)  ist  dies  wohl  auf  gleichzeitig  mit  BaCr04 
ausgefallenes  BaOa  zurückzufühi'en. 

2.  Läßt  man  Nao02  auf  eine  abgekühlte  Suspension  von  Chromihydroxyd  in  W.  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  gelbbraune  Lsg.,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  braunrote 
Kristalle  abscheiden,  die  mit  verdünnter  H2SO4  Blaufärbung,  dann  Entw.  von  O  zeigen. 
Ihre  Zus.  ist  NagCraOig  mit  28  bis  .30  Mol.  H2O ;  sie  gehen  über  H2SO4  und  beim  Erwärmen 
sehr  leicht  in  das  wasserfreie  Salz  über  und  verpuffen  bei  170*^  lebhaft,  wobei  Natrium- 
chromat  zurücklDleibt.  Das  über  H2SO4  getrocknete  Salz  ist  ziemUch  luftbeständig,  löst  sich 
nur  schwer  in  k.  W.,  während  es  von  h.  W.  zu  Na2Cr04,  NaOH  und  0  zersetzt  wird.  Häüsser- 
MAXN  (J.  i)m^•f .  Chem.  [2]  48,  (1893)  70). 

3.  Durch  Zugabe  von  NH3  zu  der  blauen  ätherischen  Lsg.  (vgl.  S.  389  unter 
b)  Darst.)  erhielt  Wiede  {Ber.  30.  (1897)  2179)  die  Verb.  Gr04,3NH3,  mit 
Pyridin  die  Verb.  CsHsNHCrOs,  mit  Anilin  G^H^NH^HCrOs  und  {Ber.  31, 
(1898)  3139)  die  analogen  Salze  von  Tetramethylammonium.  Chinolin  und 
Piperidin  N(GH3)4Gr05,  G9H7HNGr05  und  G.HnNHGrOs.  Ferner  gelang  es 
ihm  {Ber.  31,  (1898)  516),  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  von  NHg, 
aus  der  blauen  Lsg.  eine  Ammonium  Verbindung  NH4Gr05.H202  (vgl.  S.  392 
unter  c)  Darst.  1))  und  in  ähnhcher  Weise  eine  Kaliumverb.  KCr05,H202  (vgl.  bei 
Cr  und  Kj,  beide  blauviolett  gefärbt,  darzustellen.  Schließlich  wurde  von  ihm 
{Ber.  32,  (1899)  379)  aus  der  erstgenannten  Verb.  Gr04,3NH3  und  KGN  die  Verb. 
Gr04,3KGN  (vgl.  bei  Cr  und  K)  und  bei  dem  Versuche,  diese  Verb,  direkt  aus 
ätherischer  Perchromsäurelösung  und  KGN  zu  gewinnen,  der  oben  er- 
wähnte Körper  KGr05,H202  gleichfalls  erhalten. 

4.  Durch  direkte  Oxydation  von  Ghromatlösungen  mit  30^/oigem  H2O2  ent- 
stehen nach  E.  H.  Riesenfeld,  H.  E.  Wohlers  u.  W.  A.  Kutsch  {Ber.  38, 
(1905)  1885)  schön  kristaUisierte ,  rote  Verbb.  (NHJgGrOs,  KfivO^  und 
NagGrOg,  während  in  saurer  statt  in  alkal.  Lsg.  die  von  Wiede,  vgl.  unter  3)^ 
erhaltenen  blauen  Verbb.  NH4Gr05.H202  und  KGr05,H202  von  ihnen  erhalten 
werden. 

5.  Nach  den  Angaben  von  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Hiendlmaier  {Ber.  37,  (1904)  1663)  ent- 
steht aus  Chromihydroxyd  oder  Ammoniumchromat  durch  Einw.  von  H2O2  bei  Ggw.  von  NH.^ 
eine  den  Chromaten  ähnlich  gefärbte  Verb.  (NH4)2Cr06,  welche  sich  [Ber.  37,  (1904)  3405) 
durch  Essigsäure  in  (NHJHCrOg  überführen  läßt.  Die  letztgenannte  Verb,  bildet  sich  auch 
direkt  aus  Ammoniumchromat,  Essigsäure  und  HoOj  (vgl.  unter  e),  S.  394).  —  Riesenfeld, 
Wohlers  u.  Kutsch  {Ber.  38,  (1905)  1886)  weisen  nach,  daß  die  Verb.  (NHJ.^CrOg  identisch 
mit  der  von  ihnen  dargestellten  roten  Verb.  (NHJgCrOg,  diejenige  (NH4)HCr06  mit  der 
WiEDE'schen  blauen  Verb.  NH4Cr03,H202  ist. 

6.  Durch  Einw.  von  K  oder  Na  bzw.  Natriumacetat  auf  die  blaue  ätherische  Perchrom- 
säurelösung, bzw.  durch  Behandeln  von  letzterer  mit  NH3  bei  —40°,  und  durch  Einw.  der 
Acetate  von  Li,  Ba,  Ca,  Mg  und  Zn  auf  dieselbe  sollen  nach  Byers  und  Reid  {Am.  CJieni.  J. 
32.  (1904)  503)  Verbb.  gebildet  werden,  deren  allgemeine  Formel  RCr04  oder  vielleicht,  mit 
Rücksicht  auf  die  Persulfate,  R2Cr20g  ist.  Die  Salze  werden  aber  nicht  rein  isoliert,  und 
ihre  Formulierung  stützt  sich  nur  auf  das  Verhältnis  der  Sauerstoffmengen,  die  einerseits 
aus^  diesen  Salzen,  andererseits  aus  den  aus  ihnen  gebildeten  Chromaten  beim  Übergang  in 
dreiwertiges  Cr  entwickelt  werden ;  beim  Kaliumsalz  wurde  außerdem  noch  das  Verhältnis 
von  K  zu  Cr  bestimmt. 

Demnach  ist  mit  Sicherheit  die  Existenz  folgender  Typen  von  Derivaten 
höher  oxydierter  Säuren  des  Ghroms  erwiesen,  die  hier  nach  abnehmendem 
Sauerstofl'gehalt  aufgeführt  werden:  1.  Typus  Ri3Gr08(R  =  NH4,  K,  Na)  von 
Riesenfeld,    Wohlers    u.    Kutsch    aufgefunden,    vgl,  oben  unter  4);   2.   Typus 
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RHaCrO^  oder  RCrO^,H202  von  Wiede  entdeckt,  vgl.  unter  3);  3.  Typus 
HGr05,x,  wo  X  ein  organischer  Rest  ist  und  4.  die  Verb.  Cr04,3NH3,  die 
letztgenannten   beiden    gleichfalls    zuerst    von   Wiede,   vgl.  unter  3),    erhalten. 

1.  Verbindungen  RgCrOg.  — Sie  sind  rotbraun  gefärbt,  schön  kristallisiert, 
entstehen  aus  aUial.  wss.  Lsg.  von  CrOo  durch  30''/oiges  H2O2  unter  Eiskühlung, 
um  zu  vermeiden,  daß  sich  das  Reaktionsgemisch  durch  die  bei  der  Zers. 
des  HgOo  freiwerdende  Wärmemenge  erhitzt.  —  Sie  lassen  sich  von  einer  hypo- 
thetischen Säure  HaCrOg  ableiten.  Riesenfelü,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers 
(Bcr.  38,  (1905)  1886,  3381). 

2.  Vcrbinclungcn  RHoCrOy  bzw.  RC.rÜjjH^O^.  —  Sie  sind  blau  gefärbt, 
ebenfalls  kristallisiert,  jedoch  viel  unbeständiger  als  die  roten  Perchromate 
und  entstehen  aus  alkoholischer  Alkahlösung  und  blauer  ätherischer  Per- 
chromsäurelösung  bei  — 5^,  Wiede  (Ber.  31,  (1898)  516)  oder  aus  sauren 
Chromatlösungen  mit  30^/oigem  U.fi.^  unter  Eiskühlung.  Riesenfeld,  Kutsch, 
0hl  u.  Wohlers.  —  Nach  Wiede  (a.  a.  0.,  S.  524)  sind  sie  als  H^O^-xVdditions- 
verbindungen,  d.  h.  als  RCr05,H20o  zu  formulieren.  Hofmaxn  u.  Hiendlmaier 
(Ber.  37,  (1904)  1663)  betrachten  sie  als  Derivate  des  siebenwertigen  Chroms 
OgCr.O.O.R,  in  Avelchen  das  Gr^^^  dem  Mn"^'^^  in  Permangansäure  ähnelt. 
Nach  Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers  kann  man  annehmen,  daß  ihnen 
eine  Säure  HgCrOy  zugrunde  liegt. 

3.  Verbindungen  HCr05,x.  —  Die  Mol.-Gew.-Bestimmung  der  blauen 
Pyridinverb.  in  Benzol  zeigt  einfache  Molekulargröße.  Die  A^erbb.  können  als 
Salze  einer  Perchromsäure  HGr05  aufgefaßt  werden,  die  als  solche  nicht 
existiert,  Wiede,  ebenso  Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers,  aber,  ähiiHch  dem 
Verhältnis  zwischen  H^GrO^  und  GrOg,  in  der  blauen  ätherischen  Lsg.  der  Per- 
chromsäure (vgl.  unten)  als  Anhydrid  GrgOg  vorliegt.  Dieses  besitzt  die  aus- 
gesprochene Neigung,  mit  Basen  des  N  zu  Salzen  zusammenzutreten.  Wiede. 
Die  Pyridinverbindung  läßt  sich  auch  direkt  aus  wss.  GrOg-Lsg.,  PjTidin 
und  H2O2  darstellen  (vgl.  bei  Cr  und  C).  Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  AVohlers 
(Ber.  38,  (1905)  3380).  —  Auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  saurer  Lösungen 
von  CrOs  bei  tiefer  Temp.  bildet  sich  ein  Perchromat.  Die  beobachtete  0-Absorption  deutet 
darauf  hin,  dafä  zuerst  eine  Verb,  von  der  Oxydationsstufe  CrjOg  entsteht,  die  sich  im 
weiteren  Verlauf  der  Elektrolyse  zu  Cr.^Oj  zersetzt.  Riesenfeld  u.  Wohleks  {Bcr.  d.  Xaftir- 
forsch.-Ges..  Freiburg  i.  B.  17,  (190G)   1;  C.-B.  19071,  ^19). 

4.  Die  Verb.  Gr04,3NH-.  —  Bildungs-  und  Darstellungsweisen,  vgl.  unten.  — 
Sie  enthält,  wie  aus  dem  chemischen  Verhalten  und  der  Analyse  hervor- 
geht, sämtlichen  N  in  Form  von  NH^,  und  zwar  kommt  sämtlichen  ]Mol. 
NH3  dieselbe  Rolle  zu.  Das  NH3  läßt  sich  nicht  durch  fixes  Alkali  vertreten 
(vgl.  unten).  Sie  ist  als  Verb,  eines  bisher  unbekannten  Tetroxyds  des  Gr 
aufzufassen,  welches  sich  mit  3  Mol.  NH^,  nach  Art  von  Metallammoniaken, 
zu  einem  kristallisierten  Komplex  vereinigt  hat.  Wiede  {Ber.  30.  (1897) 
2182,  2188).  Dafür  spricht  auch  die  Tatsache,  dafs  die  3  Mol.  NH^  durch 
3  Mol.  KGN  vertretbar  sind.  Wiede  [Bcr.  32,  (1899)  379).  —  Die  Ggw.  von 
NH3  oder  HCN  scheint  zum  Bestehen  des  Cr04  unbedingt  notwendig  zu  sein;  es  besitzt  nicht 
die  Eigenschaft,  als  salzhildendes  Oxyd  uuürelen  zu  können,  da  fixe  Alkalien  Chromat  bilden, 
und  ähnelt  darin  dem  OSO4  und  RhO^.  Riesenfeld,  Kutsch,  OhluA\' ouLEB.s{Ber. (L Not k rfor,<i'h .- 
Ges.  Freiburg  i.  B.  17,  (11>0G)  48).  Die  Eingliederung  des  Cr04,:3NH3  in  die  bekannten  Reihen 
der  Metallammoniake  begegnet  gewissen  Sch\\ieiigkeiten,  da  solche  Verbb.,  in  denen  für 
negative  Säurereste  0  fungiert,  bisher  unbekannt  sind.  Es  erscheint  jedoch  möglich,  daL; 
es  den  Triamminen   zuzurechnen  ist.      0.  Wiede   (Ber.  32,   (1890)  386).  —     Die     leichte 

Ersetzbarkeit  der  3NH,-Gruppen  durch  3KGN  läßt  die    Formel  (XHalvCi^O 
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wahrscheinlich  erscheinen,  durch  welche  die  Verb.  Werners  Chromamminen 
mit  der  Koordinationszahl  6  an  die  Seite  gestellt  wird,  wobei  die  Peroxyd- 
sauer  stoffgruppe  eine  Koordinationsstelle  einnimmt.  Hofmann  u.  Hiendlmaier 
(Ber.  38,  (1905)  3062).  —  Es  gelingt  in  der  Tat  durch  Reduktion  von 
Cr04,3NH.-  mit  HCl  in  Eisessiglösung  Dichloro-aquo-triammin-chromchlorid 
/CA  -| 
(NH3)3Cr— Gl      Gl  zu  gewmnen,  was  einen  direkten  Übergang  des  Tetroxyds  in 

die  Reihe  der  Triammin chromsalze  bedeutet.  Werner  (i'er.  39,  (1906)  2665).— 
Bei  einer  derartigen  oktaedrischen  Anordnung  des  Granzen  müssen  Isomere  zu  erwarten 
sein,  welche  in  der  sog,  a-  und  ß-Form  (vgl.  S.  390)  vorliegen,  Hofmann  u.  Hiendlmaier, 
was  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften  (vgl.  S.  391)  bestritten  wird.  E.  H.  Riesex- 
FELD,  KüTscH  u.  Ohl.  —  lu  dcui  Körpcr  liegt  ein  Ammin  und  kein  Ammonium- 
salz vor,  weil  die  3  Mol.  NH3  beim  Behandeln  mit  starker  Essigsäure  nicht 
angegriffen  werden,  was  bei  K2Cr207  und  (NH4)2Cr207  der  Fall  ist.  Es  ent- 
steht bei  vierstündigem  Behandeln  des  Kristallpulvers  mit  dem  25-fachen  Gewicht  40"/oiger 
Essigsäure  bei  0°,  unter  Lsg.  eines  Teils  desselben,  eine  violettrote  FL,  welche  bei  Zimmer- 
temperatur allmähhch  0  verhert  und  schließhch  ein  Chromiammin,  das  sich  in  wss.  NH3 
ohne  Abscheidung  von  Gr(0H)3  mit  bordeauxroter  Farbe  löst,  bildet.  Beim  Behandeln  des 
Peroxyds  mit  eiskalter  lO'^/oiger  HGl  entsteht  unter  starker  Entw.  von  O  eine  violettrote 
Lsg.,  aus  welcher  durch  NH3,  A.  u.  Ae.  eine  braungelbe,  kristallinische  Verb,  gefällt  wird, 
die  nach  dem  Auswaschen  mit  wss.  NH.  36.77^/o  G)-,  16.20%  NH3,  12.32^/o  Grenthält  und 
an  HJ  nur  2.4°;o  0  abgibt.  Sie  entspricht  also  gröfatenteils  dem  CrUi  und  mufs  demnach 
Ammingruppen  enthalten.  Ammoniumchromat  kann  also  in  stark  ammoniaka- 
lischer  Lsg.  mit  H2O2  braunes  Amminochromperoxyd  mit  voraussichtUch 
sechswertigem  Cr  liefern.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Hiendlmaier  {Ber.  38,  (1905) 
3062,  3064). 

Beziehungen  zwischen  den  vier  KörperMassen.  —  Da  sie  sich  sämthch  unter  analogen 
Bedingungen  aus  CrOg  und  H2O2  bilden,  müssen  die  Derivate  von  HgGrOs.  H3GrO-,  HGrO^ 
und  Gr04  in  naher  Beziehung  zueinander  stehen.  Das  läßt  sich  dadurch  zeigen,  daß  sie 
in  folgender  Weise  ineinander  überführbar  sind :  Versetzt  man  eine  wss.  Paste  von 
(NHJgGrOg  mit  einer  Säure,  so  erfolgt  lebhafte  Entw.  von  0  und  Ausscheidung  von  (NH4)H2GrO-. 
(Von  Hofmann  u.  Hiendlmaier  {Ber.  37,  (1904)  3405,  vgl.  S.  394)  irrtümhch  als  Übergang  von 
(XH4)2Gr06  in  (NH4)HGr06  angesprochen).  Versetzt  man  die  wss.  Paste  von  (XHJoGrOg  oder 
(NHJH^GrO;  mit  einem  Überschuß  von  Pvridin,  so  entsteht  GjH^XHGrOj.  und  schließhch 
bildet  sich  aus  den  drei  Verbb.  (NHJ.GrOs,'  (NH4)H2GrO.  und  GjHsNHGrO^,  falls  sie  in  wss. 
Lsg.  mit  einem  Überschuß  von  NH3  stunden-  oder  tagelang  bei  Zimmertemperatur  stehen 
bleiben,  die  stabilste  der  Verbb.,  Gr04,3NH3.  —  B.  und  Zers.  dieser  vier  Körperklassen  läßt 
sich  durch  Aufnahme  oder  Abgabe  von  H2O.,  wie  folgt  erklären :  a")  2Gr04  -f  H2O2  =  SHGrOj, 
b)  2Gr04  +  3H2O2  =  SHgGrO^  und  c)  ^2CxO,  +  5H2O2  =  QHgGrOs  +  ^HsO.  —  Sämthche 
Verbb.  färben,  wenn  ihre  wss.  Lsg.  mit  Ae.  übergössen  und  eine  Säure  hinzugesetzt  wird, 
den  Ae.  violettblau,  wobei  —  je  nach  dem  G-Gehalt  der  Ghromverbindung  und  der  Konz. 
der  Säure  —  der  Farbton  von  Rotviolett  bis  zum  tiefsten  Indigoblau  überspielt,  und  zwar 
so.  daß  die  stark  saure  Lsg.  der  höchsten  Oxvdationsstufe  die  intensivste  Blaufärbung  ergibt. 
Rtesenfeld,  Kutsch,  Ohl  u.  Wohlers  {Ber.  38,  (1905)  3382  u.  ff). 

Natur  der  blauen  Fercliromsüurelösung.  —  Da  die  genannten  Su)3stanzen 
aus  wss.  Chromsäurelösungen  sowohl  aus  ätherischer  als  auch  direkt  aus  wss. 
Lsg.  bei  der  Oxydation  entstehen,  kann  man  zunächst  annehmen,  daß  auch  in 
der  blauen  ätherischen  Lsg.  von  Perchromsäure  keine  einheitliche  Substanz, 
sondern  ein  Gemisch  vorliegt.  Es  hegt  kein  Grund  vor,  in  derselben,  wie  es 
WiEDE  [Ber.  31,  (1898)  523)  getan  hatte  [Wiede  kannte  damals  noch  nicht  die 
später  von  Riesenfeld  erhaltenen  Verbb.,  Dora  Stern],  lediglich  die  Existenz 
einer  Säure  HGr05  anzunehmen,  (vgl.  oben  S.  387  unter  3),  sondern  man  muß 
sich  vorläufig  mit  der  empirischen  Formel  QCrO^  -j-  xHgO,  begnügen,  und 
zwar  hegen  den  bisher  bekannten  Stoffen  solche  Säuren  zugrunde,  in 
denen  x  =  1,  3  und  5  ist.  Cr04  ist  der  „Grundstoff'' ,  der  aber,  da  er 
keinen  Säurecharakter  besitzt,  dieser  vielmehr  erst  nach  Aufnahme  von  HoO., 
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sich  bemerkbar  macht,  nicht  als  .^Terchromsäure''  zu  bezeichnen  ist.  Riesex- 
FELD  {Bor.  38.  (1905)  3388). 

Zersetzt  man  eine  Verb,  von  Perehiomsüuie  (untersucht  wurden  K^CrOg  und  CrO^jSNHj) 
mit  einer  Säure,  so  ist  die  entbundene  Menge  von  0  annähernd  dieselbe,  als  wenn  diese 
Zers.  bei  Ggw.  von  3"/oi;^em  oder  SO'^/oigem  H^O.^  erfolgt,  letzteres  nimmt  also  gar  nicht 
an  der  Rk.  teil.  Es  bildet  sich  bei  der  Zers.  von  CrOj  durch  einen  Überschuß  von  HgOg 
hauptsächlich  HsGrOg.  Diese  ruft  die  intensive  Blaufärbung  hervor,  welche  auch  eintritt,  wenn 
man  die  Auflösung  der  Salze  mit  einer  Säure  versetzt.  Bei  ihrer  Reduktion  zu  tlhromisalz 
werden  für  1  At.  Cr  5  At.  0  in  Freiheit  gesetzt  [SHjC.rO,  —  SH.^O  =  Cr.Oia;  ^^-^xz  —  1^0  = 
Cr.^Og].  —  Die  experimentell  ermittelte  Menge  0  war  jedoch  stets  etwas  kleiner,  deswegen  ist 
in  der  Lsg.  vielleicht  auch  in  geringer  Menge  eine  Säure  mit  niedrigerem  Gehalt  an  0  vor- 
banden ,  etwa  HoCrO-.  welche  für  1  At.  Cr  4  At.  0  abgeben  muß  [^H^CrO-  —  SHgO  = 
CrjOji;  CroOi,  — SO  =  CroO.].  Auch  diese  Säure  ist  (ebenso  wie  ihre  Salze)  intensiv  blau 
gefärbt.  HCrO-  und  das  Anhydiid  CrO^.  die  ja  gleichfalls  eine  ätherische  Lsg.  blau  färben, 
können,  bei  Zers.  von  CrOo  durch  einen  Überschuß  von  HoO,,  nur  in  einer  praktisch  zu 
vernachlässigenden  Menge  entstehen,  denn  bei  ihrer  Reduktion  zu  Chromisalz  werden  für 
l  At.  Cr  nur  :*,  bzw.  i>\'-2  At.  0  freigemacht  [-iHCrO^  —  H,0  =  Cr,09;  Cr.Og  =  CroOg  +  GO 
bzw.  ^CrO^  =--^  Cr^Og  +  50\  Die  Frage,  welche  von  den  höheren  Oxydationsi»rodd.  des  Cr.  welche 
sich  sämtlich  mit  blauer  Farbe  in  Ae.  lösen,  bei  Einw.  von  CrÜs  auf  H^O.,  entstehen,  ist  wie  folgt 
zu  beantworten :  in  saurer  Lsl'.  erfolgt  bei  einem  Überschuß  von  CrÖ3  eine  direkte  Reduktion 
zu  CroOj  nach :  Cr,0; "  -H  aH.^O,  +  SR-  =  2Cr-  -f  THoO  +  SO.,.  (Vgl.  jedoch  S.  378.)  Bei  einem 
Überschuß  von  Hjü^  bildet  sich  zunächst  ein  blaues  Zwischenprod.  HgCrOg,  welches  dann 
unter  Entw.  von  O  in  Chromisalz  zerfällt.  Diese  Rk,  verläuft  mindestens  in  zwei  Stufen 
nach:  CrA'' +  ^HA.-rSH'  =  i>Cr0s'''4-  1^2HH- .ÖH.O  und  2CrOs'''+ l:^H-  =  2Cr"-+ GH,0 + 
oOg.  —  Analog  zu  dieser  Umsetzung  läßt  sich  annehmen,  daß  sich  auch  in  alkal.  Lsg. 
zunächst  Salze  von  H;^CrO^  bilden  (vgl.  bei  denselben),  was  in  der  Tat  der  Fall  ist.  Sie 
sind  in  venlünnter  wss,  Lsg,  gell)  bis  gelbbraun  gefärbt  und  zersetzen  sich  in  alkal.  Lsg. 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  zu  Chromat,  Sorgt  man  nicht,  wie  es  bei  der  Darst. 
dieser  Salze  geschieht  (vgl.  S.  37(3  unter  d),  für  gute  Kühlung,  so  iindet  keine  Abscheidung 
des  Perchromates  statt,  sondern  das  gebildete  Salz  wird,  bevor  es  eine  erhebliche  Konzen- 
tration erreicht,  spontan  Avie<:ler  zu  Chromat  zersetzt,  indem  es  nach:  i2Cr04"  +  7H2O0  -|- 
-f  t>OH'  -=  :>CrOs'"  +  ^H,0  und  2CrO,'"  -f  H,0  =  2Cr94"  +  ^20H'  +  3\'20,  zerfällt,  S6  wird 
die  anfällgliche  Chromatmenge  immer  wieder  regeneriert,  bis  die  Gesamimenge  des  vor- 
handenen H2O2  zersetzt  worden  ist:  eine  kleine  Menge  Chromat  kann  demnach  große  Mengen 
HjO^  zersetzen,  ohne  daß  eine  Spur  des  anfänglich  vorhandenen  (ihromats  nach  Beendigung 
der  Rk,  verbraucht  worden  ist,  d,  h.  das  Chromat  verhält  sich  bei  dieser  Rk.,  wie  Berthelot 
gefunden  hat  (vgl.  S.  376),  wie  ein  typischer  Katalysator.  Riesenfeld,  Kitsch  u.  0hl  {Ber. 
38,  (19<)5)  3.~>84).  —  Über  diesen  Gegenstand  vgl,  auch  E,  Spitalsky  [Z.  anorg.  Chem.  53, 
(1907)  18-3):    Zur  Katalyse  durch  Chromsäure  und  ihre  Salze,  und  ferner  S.  376. 

Byers  u.  Reid  (vgl.  S.  '586)  nehmen  an,  daß  in  der  blauen  ätherischen  Lsg.,  die  den 
Verbb.  RCrO^  bzw.  RjCr^Og  entsprechende  Perchromsäure  HoCr.^Og,  bzw.  deren  Anh>-drid  Cr.^O;, 
voriianden  sei,  Sie  linden  nämlich,  daß  die  Sauerstoffmengen,  die  einerseits  aus  ihren  Per- 
vhromaten,  anderei^eits  aus  den  aus  densell)en  entstehenden  Chromaten  beim  Übergang  in 
drei-*vertiges  Cr  entwickelt  werden,  sich  verhalten  wie  4  :  3  und  formulieren  daher  die  ent- 
sprechenden Übergänge  von  CrO.  und  Perchromsäureanhvdrid  folcrendermaßen :  ^CrO,  = 
Cr,Q.,  -f  30 ;  Cr^O,  =  CroOs  +  40.  —  Vgl,  S,  377  bei  Berthelot. 

b)  CrO^/oNHg.  Chromtdroxijdanwwnialc  (Wiede),  Fcrchyomaioaiynn'rn 
(Hofmann  u.  Hiodlmaier),  rcrchromsäurcauhjdyidtyiamhi  (Riesenfeld),  a)  Bay- 
Stellung.  —  1.  Ans  ätheyischcr  hlaucy  Feydiyomsäurdösnmj  und  XH.:  10  g  kri- 
stallisiertes CrOg  werden  in  (»..")  Liter  eiskaltem  W,  gelöst,  dazu  etwa  -500  g  alkoholfrei'er  iir 
Es  und  XaCl  geküliltei-  Ae,  und  etwa  100  ccm  einer  reinen  U)o/üigen  Lsg,  von  HoO.,  tregeben, 
durch  Schütteln  die  Perchromsäure  der  wss,  Lsg.  entzogen,  letztere  abgelassen  'und  an  den 
Waiidungen  hafteikies  CrOj  durch  mehrmaliges  Spülen  mit  Eiswasser  entfernt.  Die  Lstr.  wird 
nun  unter  lebhaftem  Bewegen  mit  auf  0"  abgekühltem  NH3  (etwa  50  ccm  einer  konz,  wss.  Lss.) 
zusaüunengebracht,  worauf  nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte  der  Ae,  farblos  wird  und  der 
wss.  Teil  der  Fl.  sich  tiefbraun  färbt.  Diese  Färbung  wird  nach  einiger  Zeit  heller,  es  scheidet 
sicli^  eme  geringe  Menge  eines  grünbraunen  Nd,  ab,  die  nach  etwa  t>4  Stunden,  nach  dem 
Abgießen  des  Ae.,  von  der  wss,  Fl.  vor  der  Saugpumpe  getrennt  wird.  Das  Prod.  wird  mit 
10*/oi^em  XH3  in  ein  Kölbchen  gespült,  bei  .jO*^  bis  60"  in  L^g.  gebracht,  letztere  filtriert  und 
abgekühlt,  worauf  sich  alsbald  feine,  hellbraune  Xädelchen  abscheiden,  die  sich  bei  längerem 
Belassen  üi  der  Fl,  zu  bis  zu  0..j  ccm  langen,  dann  dunkelbraunen  Xadehi  ausbilden."  Die 
auf  einem  Filter  nach  24  Stunden  gesammelten  Kristalle  werden   mit   abs.  A.  und   Ae.  ge- 
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waschen  und  eine  Stunde  im  Exsikkator  über  KOH  in  NHg-Atmosphäre  getrocknet.  Aus- 
beute aus  0.5  Liter  Ae.  0.5  bis  1  g  Substanz.  0.  F.  WiEDE  (Ber.  30,  (1897)  2178).  ~ 
2.  a)  Aus  (^^^JgC'/'gOy,  NK^  und  H^O^'.  Man  sättigt  eine  lO^/oige  wss.  Lsg.  von 
NHg  mit  kristallisiertem  (NHJgGr.^O-  bei  0"  und  fügt  bei  dieser  Temp.  zu  100  ccm  des  Filtrates 
8  ccm  30°/oiges  H2O2.  Die  Lsg.  färbt  sich  unter  mäfaiger  Gasentwicklung  braun  und  scheidet 
nach  6  bis  12  Stunden  braunschwarze  Kristalle  von  Gr04,3NH3  ab,  denen  ein  rötUchgelbes 
Kristallpulver  beigemengt  ist,  welches  bei  lO*'  bis  15^  in  Lsg,  geht,  falls  man  die  abgesaugte 
Kristallisation  mit  lO'^/oigem  wss.  NH3  behandelt.  —  ß)  Man  sättigt  20"/oiges  NHo-Wasser  mit 
(NH4)2Gr207  und  leitet  dazu  in  der  Kälte  noch  trockenes  NHg-Gas,  solange  dasselbe  auf- 
genommen wird.  Von  dem  Filtrate  werden  100  ccm  bei  0*^  mit  11  ccm  30°/oigem  H2O2 
versetzt  und  die  Mischung  12  Stunden  in  der  Kälte  aufbewahrt.  Nach  dieser  Zeit  findet 
man  in  der  Fl.  ein  Gemenge  von  skelettartigen  Kristallen  mit  auffälligem  Pleochroismus 
(vgl.  unten)  und  kreuz-  und  sternartig  gruppierten,  rötlichgelben,  nicht  pleochroitischen 
Spießen.  Letztere  verschwinden  bald  beim  Digerieren  mit  20°/oigem  NHg-Wasser  von  etwa 
15°  unter  Entw.  von  O.  Die  so  gereinigte  Kristallisation  wird  nochmals  mit  starkem  NHo- 
Wasser,  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen,  dann  im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet. 
K.  A.  Hofmann  u.  H.  Hiendlmaier  ißer.  38,  (1905)  3060)."  -  3.  Atis 
NH^,  CrO.^  und  H.2O.2:  25  ccm  lO^/oiges  NH3  und  5  ccm  50%ige  GrOg-Lsg.  werden 
bei  0°  tropfenweise  mit  5  ccm  oO'^/oigem  H2O2  versetzt,  worauf  die  Lsg.  eine  Stunde 
in  einer  Kältemischung  belassen  wird.  Hierbei  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  neben 
Gr04,3NH3  Animoniumperchromat,  (NH4)3GrOg,  ab.  Man  erwärmt  auf  etwa  50",  bis  die 
lebhafte  Gasentwicklung  aufhört  und  sich  das  Salz  fast  vollständig  gelöst  hat,  filtriert  und 
kühlt  wieder  auf  0°  ab,  wobei  sich  das  Cr04,3NH3  —  Ausbeute  im  Durchschnitt  0.3  g  — 
abscheidet.    E.  H.   Riesenfeld,    Kutsch   u.  Öhl    (Ber.    38,    (1905)    4070).    — 

4.  Läßt   man   die   zur  Darst.    der   Verb,    (NH4)3GrOs    bestimmte,   sehr  verdünnte   Lsg.  (vgl. 

5.  393)  bei  Zimmertemperatur  ruhig  stehen,  so  setzen  sich  aus  dieser  Lsg.  Kristalle  von 
Gr04,3NH3  ab.     Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers  {Ber.  38,  (1905)  3381). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  lange,  braune,  doppelbrechende 
Prismen  mit  schwachem  Pleochroismus  aus  braun  in  hellbraun  und  recht- 
winkliger Auslöschung,  anscheinend  quadratisch.  Bei  sehr  schneller  Abkühlung 
der  h.  Lsg.  werden  auch  rechtwinklige  Tafeln  erhalten.  Wiede.  Rhombisch  pyra- 
midale Kristalle  a  :  b  :  c  =  1.0076  :  1  :  1.308.  Beobachtete  Formen  m{110},  p{lll},  c{001}.  Die 
nadligen,  scliAvarzen,  in  ganz  dünner  Schicht  dunkelbraunroten  Kristalle  zeigen  am  oberen 
Ende  eine  spitze  Pyramide,  mit  schlecht  ausgebildeter  Basis,  am  unteren  Ende  eine  Reihe 
vizinaler,  nicht  meßbarer  Pyramiden,  mm  (1 10) :  (1 10)  =  *90<^26 ;  mp (1 10) :  (1 1 1)  =  *2S°ä9  ; 
pp(lll) :  (111)  =  77^58;  ber.  77*^li2.  —  Spaltbarkeit  nach  dem  Prisma.  Auslöschung  auf  {110} 
parallel,  auf  {001}  diagonal.  Das  untere  Ende  besitzt  größere  Löslickeit  als  das  obere  Ende. 
H.  ZiRNGiEBL  bei  Wiede  {Ber.  32,  (1899)  386).  —  Nach  2,a)  rechteckige  Prismen, 
dunkelbraun,  mit  hellem,  weißem  Glanz,  starker  Doppelbrechung,  lebhaften 
Polarisationsfarben.  Besonders  charakteristisch  ist  starker  Dichroismus. 
Schwingungen  ||  langen  Prismenkante  braungelb,  J_  dunkelrötlichbraun. 
Vollständig  identisch  mit  den  nach  1)  erhaltenen  Kristallen,  die  —  nach 
beiden  Methoden  erhalten  —  als  a-Form  bezeichnet  werden.  Hofmann  u. 
Hiendlmaier.  —  Nach  2,ß)  skelettartig  in  der  Diagonalrichtung  aneinander- 
gewachsene  Platten  von  quadratischem  Umrifs  und  sehr  auffälligem  Pleo- 
chroismus von  braungelb  nach  trüb  -  violett.  Auslöschung  bei  gekreuzten 
Nikols  II  den  Diagonalen.  Die  einzelnen  geradlinigen  Verwachsungen  sind 
in  großer  Zahl  senkrecht  zu  einer  Mittelachse  baumartig  angeordnet.  Ist 
isomer  mit  der  nach  1)  und  2,a)  erhaltenen  a-Form  und  wird  als  ß-Form 
bezeichnet.  Hofmann  u.  Hiendlmaier.  —  Nach  3)  in  langen  Nadeln  wie 
bei  1).  Die  tafelförmig  ausgebildeten  Kristalle,  die  man  nur  bei  schneller 
oder  gestörter  Kristallisation  erhält,  gehen  bei  nochmaligem  Umkristalli- 
sieren in  die  Nadeln  über.    Riesenfeld,   Kutsch  u.  0hl. 

Beziehungen  zivischen  a-  und  ^-Forni.  —  Die  Yerscbiedenheit  beider  Formen  ist 
auf  den  Bau  des  Moleküls  zurückgeführt  worden:  1.  Beide  Formen  miteinander  ver- 
mischt bleiben  unter  demselben  Lösungsmittel,  nämhch  NHg-Wasser,  wochenlang  gesondert 
bestehen.    2.  Die  aus  20*^/oiger  ammoniakalischer  Lsg.  gewonnene  ß-Form  kann  mit  lO'^/oigem 
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NH;- Wasser  und  die  aus  10**  ^ir^r  ammoniakalischer  Lsg.  entstandene  a-Form  mit  :20**  oic^ni 
NH3- Wasser  viele  Tage  behandelt  werden,  ohne  daß  die  eine  die  andere  aufzehrt,  trotzdem 
in  ^beiden  Fällen  viel  Substanz  gelöst  wird.  o.  Geringe  Löslichkeitsunterschiede  sind 
vorhanden.  4.  Infolge  verschiedener  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  W.  difierieren  die  Ge- 
frierpunktserniedrigungen stark.  HoFMANX  u.  Hiendlmeier  {Ber.  38,  (190.5)  3<>63.  3064).  — 
Auf  Grund  kristallographischer  Untersuchungen  von  Osaxn  kommen  Riesexfeld,  Kitsch 
u.  0hl  (a,  a.  0.  S.  4070  ff.)  zu  dem  Ergebnis,  daß  sich  keine  physikalischen  Anhaltspunkte  für 
das  VorUegen  verschiedener  Modifikationen  ei-geben.  daß  vielmehr  die  Identität  beider 
Kristallformen  höchst  wahi-scheinlich  sei.  D.  i^-^  aller  Modifikationen  (bestimmt  nach  der 
Svhwebemethode  in  einer  Mischung  von  Ae.  und  Acetylentetratrabromidi:  1.964  (Diff.  ±  0.1  Vo^ 
v.as  ebenfalls  für  die  Gleichlieit  der  Formen  spricht.     Riesenfeld,  Kutsch  u.  0hl. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  In  NH3  mit  brauner  Farbe  1.,  ebenso  in 
W..  jedoch  in  diesem  unter  teil  weiser  Zers.  In  sämtlichen  anderen  Lösungs- 
mitteln unl.  Vei-pufft  bei  trockenem  Erhitzen  schon  bei  sehr  niederer  Temp. 
mit  starker  Feuererscheinmig  unter  Verstieben  von  sehr  volmninösem  Cr^Og. 
Cberschichtet  man  0.1  g  mit  alkoholfreiem  Ae..  fügt  darauf  wenige  Tropfen 
sehr  verdünnter  H^SO^  hinzu  und  schüttelt  kräftig  durch,  so  entweicht  0 
und  der  Ae.  nimmt  die  blaue  Farbe  der  Perchromsäure  an.  Wiede.  Der  Ae. 
färbt  sich  hierbei  zum  Unterschiede  vom  Verhalten  anderer  Perchromate 
nur  sehr  schwach  blau,  während  die  wss.  Schicht  sehr  schön  violettrot  er- 
scheint. HoFMAXX  U.  HlENT)L>LAJER.  —  Gibt  mit  KCN  die  Verb.  CrO^.SKCN'.  Wieds 
{Ber.  32.  ilS99l  379),  mit  Äthylendiamin  CrO^.C,Hs^*o•:?H.,0.  mit  Hexamethylentetramin 
CrO4.C5Hj.X4.  K.  A.  HoFMAxx  iBer.  39,  (1906)  31Sl').  —  Verhalten  fjegen  Ällalien. 
Die  Verb.  Avu*d  von  fixen  Alkalien  unter  Entw.  von  0  luid  NH3.  sowie  unter 
B.  von  C-hromat  zersetzt.  Das  XH3  derselben  ist  also  nicht  durch  AlkaU  ersetzbar. 
Wiede.  Dabei  entweichen  bei  längerem  Erwärmen  sowohl  aus  a-.  als  aus 
ß-Form  ^  Äq.  0  ^-ICvO^  —  -20  =  ^CrO,).  HoF^LL\x  u.  HiEXDL\L\iER.  —  Verhalten 
gegen  Säuren.  Starke  Säuren  jeder  Konz.  machen  0  frei  und  bilden  Chromi- 
salz,  schwache  Säuren,  ^vie  Essigsäm*e.  lassen  die  Kristalle  miverändert. 
Die  Mengen  des  durch  verdünnte  Ho504  entwickelten  0  schwanken  sehr.  WiEDE.  Durch 
längere  Einw.  von  verdünnter  H^jSO^  werden  bei  a-  mid  ß-Form  3  Aq.  0 
ent\\ickelt  [-2Cr04  -  30  =  Cr.OsJ:  ber.  14.37%,  gef.  14.21«  o-  bzAv.  15.02".  o-  Der  Rück- 
stand ist  schön  violett  gefärbt,  enthält  also  nicht  Cr^iSOJs,  sondern  ein 
l'.hromperoxyd,  da  warme  verd.  Lauge  daraus  noch  5  bis  6^0  gasförmigen  O 
ent^^ickelt.  Hofmaxx  u.  Hiexdlmaier.  —  Die  liierbei  zm'ückbleibende  Lsg.  enthält 
nicht  CJiromperoxyd.  sondern  eine  ^lischimg  von  Cr^O^j  und  HoO^.  Die  3Ienge 
des  bei  der  Zers.  der  Verb,  entwickelten  0  hängt  von  der  Konz.  der  benutzten 
Säure  ab.  In  verdünnter  Säure  wird  der  größte  Teil  des  0  gasfönnig  entwickelt,  in 
konz.  bleibt  über  die  Hälfte  des  gesamten  0  als  H^Oo  in  der  Lsg.  zurück  (nachweisbar  durch 
TiOj-  oder  CrOj-Reagenzi.  Die  Äq.-Zahl  des  gasformig  entwickelten  0  nimmt  von  3.54  bei 
Zers.  mit  1°  Q\§er  H^SO^  bis  zu  2.24  bei  Zers.  mit  üO^jf^ger  üßO^  regelmäßig  ab.  Beleg- 
zahlen vgl.  im  Original.  Nach  längerem  Kochen  geht  das  komplexe  violettrote 
Prod.  in  grünes  Ghromisalz  über.  —  Löst  man  die  Substanz  in  verd.  XH3 
imd  säueii  die  Lsg.  an,  so  beobachtet  man.  da  hierbei  gleichzeitig  CrOj  mid 
HjO^  entstehen,  momentane  Blaufärbung,  die  unter  Entw.  von  0  verschwindet, 
wobei  grünes  Ghromisalz  zurückbleibt.      E.  H.  Riesexfeld,   Kutsch  u.  0hl. 

o)  KonstitiUion.  —  Vgl.  S.  387. 

Berechnet 

a) 
Cr  31.1  30.6 

N  25.2  26.1         2S.1 

NH3  30.5  29.6 

H  5.4  5.1» 

a)  Analyse  der  braunen  Pi'ismen,  b)  der  tafelförmigen  Kristalle.  —  StickstoSbestim- 
mung   nach  'DrM.\s   wegen  Explosivität   der  Verb,  nicht   genau.  —   Bestimmung  der  Oxy- 


Wkde 

Gefunden 

b) 

30.5 

31.7         32.3 

28.3 

27.4        26.6 

31.0        ^.4 

.5.85 
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dation^stufe  durch  Titration  des  aus  verdünnter  HJ  ausgeschiedenen  J:  her.  für  5  Äq.  O 
auf  1  Cr  abgegeben  23.9°/o  0;  gef.  23.7o^,  93.90/^,  23.8«/o,  24.0%,  23.9«/o,  23.7X  und 
23.7^V     WiEDE  {Ber.  30,  (1897)  2181). 

Hofmann  u.  Hiendlmaier 
Berechnet  Gefunden 

a-Form  ß-Form 

Cr  31.19  31.39         31.10        31.45  31.55         31.24         31.60 

NH3  30.54  30.70         30.49  30.54         31.14 

H  5.39  5.50  5.22 

Bestimmung  des  disp.  0:  Der  durch  verdünnte  H0SO4  oder  beim  Zutritt  von  Lauge 
entwickelte  Teil  wird  gemessen  und  der  aus  dem  Rückstand  jodometrisch  ermittelte  0  hin- 
zuaddiert. Gef.  23.2'^/o,  23.3"/o:  berechnet  für  5  Äq.  0:  23.9^/0.  Hofmann  n.  Hiendlmaier 
(ßer.  38,  (1905)  3061,  3063). 

c)  NH4Gr03,H202  bzw.  (NHJH^GrO^.  Blaues  Fercliromat  a)  Darstellung.  — 
[.  Aus  Penhromsäurelösimg  und  ^^R^:  10  g  kristallisiertes  CrOo  werden  mit  200  g 
W.  und  ebensoviel  Eis  zusammengebracht,  0.75  Liter  stark  gekühlter,  gewöhnhcher  Ae.  und 
darauf  250  ccm  einer  reinen  H202-L5sung  (10  Gew.-Proz.),  die  gleichfalls  auf  0^  abgekühlt 
ist,  hinzugefügt.  Nach  tüchtigem  Durchschütteln  wird  die  ätherische  von  der  wss.  Fl.  ge- 
trennt, mit  Eiswasser  nachgewaschen  und  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Eis  und  NaCl 
auf  — 5^  bis — 10"  abgekühlt,  wobei  sich  ein  Teil  des  vom  Ae.  aufgenommenen  W.  an  den 
Gefäß  Wandungen  als  Eis  abscheidet.  Unter  fortwährendem  Bewegen  des  Kolbens  wird  auf 
— 5°  bis  — 10°  abgekühlter  XH^-haltiger  Ae.  (bereitet  durch  Einleiten  von  trockenem  NHg  in 
0.5  Liter  gewöhnlichen  Ae.)  in  kleinen  Mengen  hinzugefügt,  ('/2  Liter  der  ätherischen  Lsg. 
von  Perchromsäure  enthält  etwa  1.5  bis  1.8  g  Cr.,03.  Die  Menge  des  einzuführenden  NH3 
ist  so  zu  bemessen,  daß  auf  1  Mol.  Perchromsäure  höchstens  1  Mol.  NH,.  tritit.  0.75  Liter 
der  Säure  in  Ae.  beanspruchen  also  etwa  0.5  Liter  gasförmiges  NH3  bei  gewöhnhchem 
Druck.  Unter  allen  Umständen  ist  so  zu  verfahren,  daß  nach  erfolgter  Zusammengabe 
beider  Lsgg.  nicht  der  geringste  Überschuß  von  freiem  XH3  im  Ae.  nachweisbar  ist).  Der 
Augenblick,  in  dem  das  NH3  schädlich  zu  wirken  beginnt,  ist  daran  zu  erkennen,  daß  der 
Ae.  seine  ursprünghch  indigoblaue  Farl^e  verliert  und  einen  violetten  Farbton  annimmt. 
Noch  vor  diesem  Punkte  wird  der  Zusatz  von  XH3  unterbrochen.  Schon  nach  Zugabe  von 
wenigen  ccm  beginnt  an  den  Wandungen  des  Kolbens  die  Ausscheidung  der  Verb,  in  Fonn 
eines  schwarzen  Beschlages,  nach  vollständigem  Zusatz  und  fünf  Minuten  lang  fortgesetzter 
Bewegung  des  Kolbens  hat  sich  der  gesamte  Xd.  an  die  Eiskruste  des  Kolbens  angelegt. 
Der  überschüssige  Ae.  wird  abgegossen ,  das  Eis  losgetaut,  W.  und  Nd.  herausbefördert, 
letzterer  auf  porösem  Thon  vom  W.  und  ].  Zersetzungsprodd.  der  Verb,  befreit,  getrocknet, 
mit  k.  absol.  A.  und  Ae.  gewaschen,  abermals  auf  Thon  gebracht  und  hierauf  im  Vakuum 
über  H2SO4  bei  0«  aufbewahrt.  0.  Wiede  [Ber.  31,  (1898)  516).  —  2.  Aus  einer 
Lsg.  von  [SH^^^^i^^i-  u'eJche  NH^^XO.^  enthält,  und  H2O.2:  Man  vermischt 
4  ccm  einer  gesättigten  Lsg.  von  (NH4)2Cr207  mit  3  ccm  W.  und  überschüssigem  kristalli- 
siertem NH4XÖ3  in  Eiskälte,  nitriert,  fügt  zur  Lsg.  4  ccm  oO°/o:ges  H2O2,  saugt  die  in  der  Kälte 
ausfallenden  Kristalle  auf  porösem  Thon  ab  und  entfernt  durch  Waschen  mit  A.  das  NH4NO-. 
K.  A.  HoFMAXN  u.  Hiendlmaier  {Ber.  38.  (1905)  3065).  —  3.  Aus  CrO^,  NH^Cl 
und  H^O^:  Man  mischt  100  ccm  W.,  5  ccm  konz.  HCl,  10  g  XH^Gl  imd  10  ccm  507oige 
CrO,  in  Eiskälte,  setzt  25  ccm  30°  oiges  H2O2  tropfenweise  unter  Schütteln  hinzu,  wobei  stets 
Eiskristalle  in  der  Lsg.  verbleiben  müssen.  Nach  ein  bis  zwei  Stunden  hat  sich  die  Verb. 
am  Boden  des  Gefäßes  abgesetzt,  Avorauf  dekantiert,  vor  der  Saugpumpe  abgesaugt,  das 
Prod.  kurze  Zeit  mit  90°,oigem  A.  ausgewaschen  und  mit  Ae.  oder  auf  Thon  oberflächlich 
getrocknet  wird.  Riesexfeld,  Wohlers  u.  Kutsch  {Ber.  38,  (1905)  1886,  1888).  — 
4.  Wie  bei  3),  aber  nach  Ansäuern  der  Lsg.  (mit  Essigsäure  oder  Oxalsäure,  überhaupt 
irgendeiner  schwachen  oder  starken  Säure)  vor  dem  Zufügen  des  H2O2.  RiESENFELD, 
KuT.?GH,  0hl  u.  Wohlers  {Ber.  38,  (1905)  3380). 

ß)  Bhysilcdlisehe  Eigeuscliaften.  —  Nach  1)  violettschAvarzes ,  deutlich 
kristallinisches  Pulver,  in  durchfallendem  und  auffallendem  Lichte  violett, 
dem  KMnO^  ähnlich.  Wiede.  Nach  2)  glänzend  blauschwarzes,  aus  flachen 
Prismen  bestehendes  Kristallpulver ;   dieselben  zeigen  starken  Pleochroismus 
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von   hellrotbraun   nach   dunkelblauviolett  und   löschen  ||  der   langen   Kante 
zwischen  gekreuzten  Nicols  aus.     Hofmann  u.  Hiendlmaier. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Ist,  Avenn  vor  Feuchtigkeit  geschützt,  bei 
0^  einige  Tage  haltbar,  wandelt  sich  aber  allmählich  in  (NHi)2t^t-/J7  um. 
Schnell  erhitzt,  verbrennt  die  Substanz  mit  lautem  Zischen  zu  CroOg  und 
Stickoxyden.  Löslich  in  Eiswasser  mit  violettbrauner  Farbe  und  neutraler 
Rk.  gegen  Lackmus.  Die  konz.  Lsg.  zersetzt  sich  bald  unter  Entw.  von 
0  und  B.  von  (NHJgCrgOY;  mit  W.  von  höherer  Temp.  geht  dieser  Zerfall 
entsprechend  schneller  vor  sich.  Wiede.  Auf  Zusatz  von  W.  zum  festen 
Salz  entweicht  der  0  stürmisch  (gef.  20.9:)^/o,  her.  für  eine  Abgabe  von 
5  Äq.  0  2L73^/o  0).  Hofmann  u.  Hiendlmaier.  —  Verd.  H2SO4  gibt  vor- 
übergehend eine  indigoblaue  Lsg.  und  sodann  Zerfall  zu  Ghromisalz.  Über- 
schichtet man  die  feste  oder  die  in  Eiswasser  gelöste  Substanz  mit  Ae.  und 
säuert  mit  H0SO4  an,  so  geht  die  intensiv  blaue  Lsg.  in  den  Ae.  über.  Fixe 
Alkalien  wirken  wie  W.,  mit  NH3  entweicht  anfangs  Gas,  das  Endprodukt 
der  Einw.  ist,  falls  diese  in  der  Kälte  geschieht,  Cr04,3NH3.  Wiede. 
Eiskaltes  20^/oiges  NH3 -Wasser,  in  zur  vollständigen  Lsg.  unzureichender 
Menge  verwendet,  liefert  unter  teilweisem  Sauerstolfverlust  die  ß-Form  des 
Gr04,3NH3.  Hofmann  u.  Hiendlmaier.  Die  Verb,  ist  unl.  in  A.,  Wiede,  darin 
etwas  löslich.  Riesenfeld,  Wohlers  u.  Kutsch,  unl.  in  Ae.,  Ligroin 
und  CHGI3.  BaClg  und  Pb(CH3.GOo)2  erzeugen  mit  unzersetzter  wss.  Salzlsg.  einen  violett- 
braunen Nd.,  der  bald  darauf  unter  Entwicklung  von  Gas  in  gelbes  Chromat  iLl:)ergeht. 
AgX03  gibt  eine  braunviolelte  Trübung,  die  sich  sofort  in  rotbraunes  AgoCr04  verwandelt. 
FeClg  gibt  grasgrüne  Färbung,  die  beim  Erwärmen  oder  Stehen  unter  Entw.  von  O  in  Gelb 
umschlägt,  FeS04  wird  sofort  unter  Aufsteigen  von  Gasblasen  in  eine  gelbe  Lsg.  verwandelt. 
KMn04  bildet  eine  blutrote  Lsg.,  die  beim  Ansäuern  0  entwickelt  und  höhere  Oxyde  des 
Mn  ausfallen  läßt.     CUSO4  ist  ohne  sichtbare  Einw.     Wiede. 

l)  Konstitution.  —  Vgl.  S.  387. 


Berechnet  von 

Gefui 

nden 

HOFMA.NN 

Riesenfeld,  Wohlers 

u.  Hiendlmaier 

Wiede 

HOF.MANX 

u.  Kutsch 

Cr          28.31 

29.2 

29.0       29.5 

28.24 

28.82      28.86      28.11** 

NH3         9.24 

lo.'o 

9.4         9.0     9.0 

9.39  9.02 

9.36        9.38 

H*           3.26 

3.14 

3.56       3.48 

^Berechnet  von  Wiede.  **Titrimetrisch,  Mittel  von  28.13,  28.25,  28.09,  27.97°/o.  — 
Die  Bestimmung  des  0  erfolgte  durch  Zersetzen  des  Salzes  in  saurer  Lsg.,  Messen  des  ent- 
bundenen Gases  und  Titration  des  in  der  Lssx.  zurückgebliebenen  CrOa  uiittels  KJ  und 
Na^S^Os-  Gef.  34.25,  34.01,  35.55,  35.15°;o;  Mittel  34.747«;  her.  34.75^o.  Riesenfeld. 
Wohlers  u.  Kutsch  {Ber.  38,  (1905)  1897). 

d)  (NHilyCrOj,.  Botes  Ammoniumpcr Chromat.  —  jMan  mischt  75  ccm 
W.  mit  50  ccm  25^/oigem  NH,  und  25  ccm  50^/oiger  CrO^-Lösung  und  kühlt 
ab,  bis  sich  Eis  auszuscheiden  beginnt.  Dann  werden  unter  Schütteln 
tropfenweise  25  ccm  30°/oiges  HgOg  zugefügt.  Dabei  darf  die  Temp.  nicht 
über  0^  steigen.  Nach  1  bis  2  Stunden  setzt  sich  das  gebildete  Salz  am 
Boden  des  Gefäßes  ab.  Zur  Reinigung  wird  es  nach  dem  Absaugen  mit 
95^/oigem  A.  ausgeschüttelt,  bis  dieser  keine  Gelbfärbung  mehr  annimmt, 
sodann  mit  A.  und  Ae.  getrocknet  und  im  verschlossenen  Präparatenglase 
aufbewahrt.  (Ausbeute  etwa  50-/o  des  angewandten  H.O2.)  —  Kleine  rotbraune,  okta- 
ederähnliche Kriställchen  mit  schönem  rötlichen  Glanz.  Doppelbrechend. 
Wahrscheinlich  identisch  mit  e,  a).  In  reinem  Ae.  und  A.  unl.,  auch  von 
siedendem  nicht  angreifbar.  W. -haltiger  A.  (mit  mehr  als  50^/o  W.)  zersetzt 
das  Salz  schon   bei   gewöhnlicher  Temp.  unter  gleichzeitiger  Chromat-  und 
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Aldehyd-Bildung.  In  saurer  Lsg.  geht  die  Reduktion  bis  zum  Chromisalz. 
Löst  sich  wenig  in  k.  W.  mit  rotbrauner  Farbe.  Die  Lsg.  ist  bei  Zimmer- 
temperatur und  Ggw.  von  Alkali  tagelang  beständig,  zersetzt  sich  beim 
Kochen  unter  Entw.  von  0  und  B.  von  Chromat,  und  zwar  um  so  schneller, 
je  Aveniger  OH-Ionen  vorhanden  sind.  Säuert  man  die  Lsg.  an,  so  entsteht 
zuerst  unter  Entw.  von  0  die  blaue  Farbe  der  Perchromsäure,  welche  sich 
dann  sofort  unter  erneuter  Entw.  von  0  in  Chromisalz,  ohne  B.  von  Chromat, 
verwandelt.  —  (Diese  Lsg.  enthält  stets  —  mit  der  H.^Oa-Reaktion  erkennbar  —  etwas  CrOg, 
dessen  Menge  von  der  Konz.  der  zur  Zers.  benutzten  H2SO4  und  der  Art  der  Zers.  abhängt. 
Bei  schnellem  Eintragen  in  8^}oige  H2SO4  waren  17";o  des  Salzes  zu  CrOg  reduziert  worden, 
bei  langsamem  Eintragen  in  konz.  H2SO4  nur  S.o^Iq.)  —  Das  Salz  zerfällt  also  in  alkalischer 
und  neutraler  Lsg.  zu  Chromat,  in  stark  saurer  Lsg,  zu  Perchromsäure,  die  sich  fast  augen- 
blicklich größtenteils  zu  Chromisalz  reduziert.  Die  feste  Substanz  zersetzt  sich  bei 
40^  in  Chromat,  auf  50^  erhitzt  explosionsartig  zu  CrgOg.  Läßt  sich  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht  länger  als  ein  bis  zwei  Tage  ohne  Abgabe  von  0  auf- 
bewahren. Stoß,  Schlag,  Berührung  mit  konz.  H.2SO4  führen  unter  leb- 
hafter Feuererscheinung  und  Zerstäubung  von  Cro03 -Flocken  Explosion  her- 
l)ei.     Riesenfeld,  Wohlers  u.  Kutsch  [Ber.  38,  (1905)  1887). 


Berechnet 

RiE- 

;ENFELD,    WoHLERS    U.    KuTSCH 

Gefunden 

0  über  CroOg     34.17 
Cr              '         ^±U 
NH3                     21.8^2 

M.8^2  (1) 

23.36  (2)     21.98  (3) 

21.77  (4) 

1.  Die  Sauerstoff bestimmung  erfolgte  titrimetrisch  in  saurer  Lsg.,  vgl.  bei  c).  Gef.  in 
vier  Versuchen:  Max.  33.10.  Min.  32.37.  2.  Gewichtsanalytisch,  Mittel  von  sechs  Ver- 
suchen: Max.  23.98,  Min.  23.24.  3.  Titrimetrisch  nach  Zers.  in  neutraler  Lsg.  zu  Chromat 
und  jodometrischer  Best.,  Mittel  von  vier  Versuchen:  Max.  22.06,  Min.  21.09.  4.  Zers.  des 
Salzes  durch  Zn  und  H.2SO4  (zur  Verhinderung  einer  Oxydation  des  NH3  durch  den  frei- 
Averdenden  0),  Destillation  mit  JVaOH  und  titrimetrische  Best,  mit  titrierter  HCl.  —  Weitere 
Analyse  vgl.  unter  e).  Riesenfeld,  Wohlers  u.  Kutsch  {Ber.  38,  (1905)  1892). 

e)  FrcifjUche  stlcJiStoffhaUige  Perchromate.  o.)  (NHJäCrOg  und  ß)  (NHJHCrOß. 
Sekundäres  und  j)rimüres  chromatodipersaures  Anirnomum.  —  a)  entsteht  1.  durch  Einw. 
von  SO'^/oigem  HoO,  und  10°/oigem  NH.,  auf  Chromihydroxydpaste.  2.  Aus  3  g  (NH4)2Cr207, 
gelöst  in  20  g  W",  7  g  wss.  10"/oigem  NH^  und  5  g  30o/oigem  HgOo  bei  0*^.  —  Dunkelrotgelbe, 
oktaedrische,  bipyramidale,  doppelbrechende  Kristalle.  Geht  an  feuchter  Luft  in  (NH4)2Cr04 
über.  Sehr  explosiv,  z.  B.  gegen  Stoß,  Erhitzen,  Berühren  mit  konz.  H.2SO4.  Mit  Säuren 
schlägt  die  Farbe  der  Lsg.  in  blau  um.  Hof.mann  u.  Hiendlmaier  {Ber.  37,  (1904)  1663).  — 
3)  Bildet  sich  1)  aus  a)  beim  Behandeln  mit  Essigsäure  oder  2)  aus  5  ccm  einer  kalt  ge- 
sättigten (NH4).3Cr04-Lsg.  mit  10"/oiger  Essigsäure  (3  ccm)  und  30^/oigem  H2O2  (5  ccm) 
bei  O*'.  —  Dunkel  violette  doppelbrechende  Prismen,  in  k.  W.  mit  rotbrauner  Farbe  1.  Beim 
Erwärmen  der  Lsg.  geht  die  Verb,  in  (NH4)2Cr207  über.  BaCl2  und  Pb-Acetat  geben  bei  0* 
dunkelrotviolette  Ndd.  Die  Verb,  ist  schwer  1.  in  eiskaltem  absolutem  A.  Verpufft  beim 
trockenen  Erhitzen  weniger  heftig  als  das  sekundäre  Salz.  Hofmann  u.  Hiendlmaier  {Ber.  37, 
(1904)  3405).  —  Die  erste  Verb,  wird  von  Hofmann  u.  Hiendlmaier  als  02Cr(O.O.NH4)2 
formuliert.  Behandelt  man  nämlich  die  frischbereiteten,  noch  unveränderten  Kristalle  mit 
W.  von  Zimmertemperatur,  so  geht  Chromat  unter  lebhafter  Entw.  von  0  in  Lsg.  (gef. 
18.1°/o  0  von  der  angewandten  Substanz,  ber.  für  2  At,  0  17.36%).  Demnach  sind  zwei 
Peroxydsauerstoffatome  im  Mol.,  was  obiger  Formel  entspricht,  die  nichts  anderes  ist 
als  Ammoniumchromat  02Cr(ONH4)2,  in  dem  zwei  einfache  Sauerstoffatome  durch  Doppel- 
atome ersetzt  sind.  Demnach  ist  der  Körper  nach  der  Nomenklatur  von  Bayer  u.  Villiger 
nls  chromatodipersaures  Ammonium  zu  bezeichnen.  Durch  Behandeln  mit  Essigsäure  bil- 
det sich  daraus  das  saure  Salz  ß).  Beide  Verbb.  leiten  sich  also  von  derselben  hypothetischen 
Säure  HaCrOg  ab.  Hofmann  u.  Hiendlmaier.  Dieser  Auffassung  treten  Riesenfeld,  Wohlers 
u.  Kutsch  {Ber.  38,  (1905)  1886)  entgegen:  die  Salze  c/.)  und  ß)  sind  nichts  anderes  als  das 
von  ihnen  beschriebene  (NH4)3Cr08  bzV.  das  WiEDE'sche  (L\H4)H2Cr07,  die  durch  das  Au.v 
gangsmaterial,  nändich  Chromoxydpaste,  verunreinigt  waren.  So  erklären  sich  auch  die 
großen  Analysendifferenzen,  welche  sich  bei  den  verschiedenen  Autoren  ergaben: 
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Sog.  {XH4),C:r06  So-.  (TsH^iHCrOg 

HoFMA>"N  u.  Riesenfeld.  Hofmann  u.  Wiede  Rie^enfeld, 

HiENDLMAIER       WoHLERS  U.  KuTSCil     HiENDLMAIER  WoHLERS  U.  KuTSCH 

Cr  28.70  23.13  30.70  29.2  28.11 

NH..  19.37  21.28  10.48  9.3  9.35 

0^  über  Gr.Os       30.77  32.40  34.24  35.1  34.74 

Die  Differenzen  i-ühren  auch  teilweise  daher,  daß  infolge  der  großen  Zersetzbarkeit 
der  Ammoniumverbb.  die  üblichen  Analysenmethoden  vollständig  versagen.  Auch  bei  ge- 
nauer Betblginig  der  Vorschrift  von  Hofmann  u.  Hiendlmaier  gelang  es  nicht,  die  Verbb. 
a)  und  ß)  zu  fassen.  —  Ein  weiterer  Beweis  dafür,  daß  Hofmann  u.  Hiendlmaier  nicht  die 
von  ihnen  beschriebenen  Verbb.  in  den  Händen  gehabt  halben  können,  ist  darin  zu  erbhcken, 
daß  die  nach  ihrer  Vorsciirift  dargestellte  angebliche  Verb.  ,t;)  beim  Übergießen  mit  starkem 
NH3  nicht  das  normale  Salz  a)  ergibt,  sondern  unter  stürmischer  Entw.  von  0  in  Ammoniuni- 
chromat  übergeht.  Riesenfej.d,  Wohlers  u.  Kutsch  (a.  a.  0.  S.  1800  bis  1898).  Hofmann  u. 
Hiendlmaier  (Ber.'^,  (190Ö)  3059)  führen  diese  verschiedenen  Resultate  darauf  zurück,  daß  die 
bei  der  Darst.  angewendeten  Mengen  von  XH3  verschieden  gewesen  seien,  wogegen  Riesen- 
feld, Kutsch  u.  0hl  (Ber.  38,  (1905)  4068)  dies  bestreiten,  da  sich  stets  ganz  unabhängig  von 
der  Konzentration  des  XH3  bei  der  geschilderten  Darstellungsmethode  nur  die  Verbb. 
(XHJgCrOs  bzw.  Cr04,3XH3  bilden. 

7)  (XHJoCroOg.  (?)  —  Durch  Einleiten  von  gasförmigem  NH3  in  eine  auf  — 40°  abgekühlte 
ätherische  Lsg.  von  Percliromsäure.  —  Braungelb.  Das  Oxydationsvermögen  der  Verl),  ist 
l\'3-mal  so  groß  als  das,  welches  gefunden  wird,  wenn  man  dieselbe  quantitativ  in  Chromat 
übergefülirt  hat  (iiei.  4.13:3,  ber.  4:3)  woraus,  [ohne  Aveitere  BestimmungenJ  auf  das  Vor- 
liegen von  CroO-  und  die  s^regebene  Formel  creschlossen  wird.  (Vgl.  S.  386.)  Byers  u.  Reid 
[Am.  Chem,  J.  32,  (1904)  510). 

lu.  Chromimtrate.  a)  BasiscJie  Xitratc.  —  1 .  Kocht  man  überschüs.siges  Chromi- 
hydroxyd  mit  HNO3,  so  A\ird  eine  grüne  Lsg.  erhalten,  welche  zum  Syrup  abgedampft  und 
abgekühlt  keine  Kristalle  hefert.  Beim  Verdünnen  mit  W.  und  Kochen  wird  sie  auch  nach 
Jahren  nicht  blau.  NH,  scheidet  aus  der  Lsg.  voluminöses  dunkelgmnes  Hydroxyd  ab.  — 
Kalte  HXO,  verändert  nicht,  durch  Kochen  mit  HXO3  und  Abkühlen  wird  die  Lsg.  blau. 
In  der  gi-ünen  Lsg.  ist  Cr.203.2X,0,-  anzunehmen.  Löwel  (J.  Pharm.  [3]  4,  401 ;  C.-B.  1^5, 
579).  —  Die  wss.  Lsg.  des  normalen  Salzes  löst  (in  der  Kälte?)  so  viel  (durch  XH,  in  der 
Kälte  gefälltes)  Hydroxyd,  daß  ein  achtbasisches  Salz  (SCn^O.,  3X2O-V)  entsteht,  bei  weiterem 
Zusatz  wird  die  Fl.  trübe,  so  daß  man  die  Grenze  nicht  genau  erkennt.  Ordway  {Aw.  J. 
sei.  ism.)  [2]  26,  202;  ./.  B.  1858,  113).  Durch  längere  Digestion  in  der  Wärme  erhielt 
Schiff  (J>j^^  124,  170;  J.  B.  1862,  153)  eine  amorphe,  sehr  hygroskopische  M.,  die  anderen 
Chromisalzen  in  kleiner  Menge  zugesetzt,  die  KristaUisation  derselben  hinderte,  und  die  auf 
1  Mol.  Cro03  1  bis  2  Mol.  X^O.,  enthielt.  —  Siewert  (^j(/k  126,  99;  J.  B.  1863.  224)  fand, 
daß  4  Mol.  HXO3  in  der  Kälte  1  Mol.  Chromihvdroxvd  aufnehmen  (gef.  39.520/^  Cr,03. 
60.48'Vo  X0O-;  her.  für  Cr.203,  2  X0O5  41.46%  u.  o8.54^A,);  kocht  man  diese  grüne  Lsg.  "mit 
überschüssigem  Chromihvdroxvd.  so  lösen  3  Mol.  HXO^  1  Mol.  Chromihvdroxvd  (gef.  48.18°  0 
CrsOo,  51.82°  0  XoOjt  ])er.  für  2Cr20,.3X,05  48.56°,o  u.  51.54%).  Freie  HXO.  verwandelt 
schon  in  der  Kälte  die  grüne  Farbe  in  blau.  Sehr  überschüssiger  Atheralkohol  scheidet  aus 
2Cr203,3Xo05  Chromihydroxyd  aus,  während  blaues  normales  Salz  gelöst  bleibt.  Siean^rt.  — 
2.  Versetzt  man  das  normale  Salz  mit  Alkalien,  so  lassen  sich  mehr  als  ^/3 
der  Sfiure  sättigen,  ohne  daß  ein  Nd.  entsteht.  Ordway.  —  3.  Wird  kristalli- 
siertes Salz  b)  der  Wasserbadhitze  ausgesetzt,  bis  es  39^/o  an  Gewicht  ver- 
loren hat,  so  hinterbleibt  eine  dunkelgrüne,  zähe  M.  von  C'i\fi.^.2y2^o'^-^fi' 
11.  in  W.;  bei  weiterem  Erhitzen  hinterbleibt  ein  spröder,  schwammiger 
Rückstand,  11.  in  W.  zu  einer  tiefbraunen  FL,  welche  Chromichi'omat  und 
Chrominitrat  enthält.     Ordway.    Vgl.  358. 

b)  XormaJes.  Gr(NOj).,9H20.  —  Durch  Auflösen  des  Hydroxyds  in 
HNO3  oder  nach  Löwel  durch  Kochen  des  grünen  basischen  Salzes  mit 
HN0;3.     Die  Lsg.  ist  im  auffallenden  Lichte  blau,  im  durchfallenden  rot. 

S2)ez.  Gew.  der  Lsg.  nach  Jones  u.  Getjian  [Z.  physik.  Chem.  49,  (11)04)  426): 

(m:  Konz.  der  Lsg.  in  Grammolen ;  w:  Gewicht  von  25  ccni  der  Lsg.) 

m    0.0934      0.1868      0.3736      0.5604      0.9340       1.1208       1.3076       1.4944      1.8680 

w  25.4300     25.8828     26.7302     27.5524     29.3072     30.0668     30.8464     31.6327    33.3379 
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Leitfäliig'keiten  nach  Jones  u.  Getman  : 
(v:  Anzahl  Liter,  in  denen  ein  Grammol  Salz  enthalten  ist;  \i\:  molekulare  Leitfäkigkeit.) 
V        0.53         0.67         0.76         0.89         1.07         1.78         2.68         5.34         10.75 
a,-Oo     29.65      42.74       50.85       61.14       73.0        96.4       108.9       130.6         134.1 

IjL-c    0'>=  173.1. 

Leiifähigkeit  hei  19.8^  nach  Niels  Bjerrum  [Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  349): 
(m:   molare  Konz.;    k:  molare  Leitfähigkeit   in  reziproken  Ohm.) 
m         0.02         O.Ol         0.005         0.0025        0.00125        0.000625 
l     26.5.7       290.1       316.0         345.2  374.8  406.5 

Diese  Daten  benutzt  Bjerrum  zur  Berechnung  der  Hydrolysenkonstanten  von  Cr(N03)3,  die 
er  zu  0.54«  10-4  findet.  —  Vgl.  ferner  über  Gefrierpunktserniedrigungen  :  Jones  u.  Getman.  — 
Über  das  AbsoqDtionsspektrum  vgl.  Etard  {Compt.  rend.  120,  (1895)  1058).  —  Xach  Hartley 
(Dublin  Trans.  [2]  7,  (1906)  253)  existieren  zwei  violette  Xitrate,  deren  Absorptionsband 
bei  588  bis  557  bzw.  bei  565  bis  507  liegt.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Farbe  in 
Grün,  indem  das  Rot  auch  absorbiert  wird.  Vgl,  ferner  Knoblauch  (Wied.  Ann.  43.  (1891)  738) 
und  Hiebendaal  bei  Kayser  [Handb.  der  SpeJcfroskopie  1905  HL  405).  —  Schmeckt  SÜß  und 
st}"ptisch,  Hayes.  und  kristallisiert  bei  Zusatz  von  viel  konz.  HNO.  zu  der 
konz.  Lsg.,  bei  Avarmem  Wetter  scliAvierig.  bei  kaltem  leichter  in  schiefrhom- 
bischen, purpurfarbenen  Prismen,  die  bei  36.5^  zur  dunkelgrünen  FL  schmelzen. 
Diese  fängt  erst  bei  24^  an  kristallinisch  zu  erstarren,  wobei  die  Temp. 
plötzlich  auf  34^  steigt.  Läßt  bei  Rotglut  schön  srrünes  lockeres  Chromioxyd 
zurück.  Ordway  {Am.  J.  sei.  {SilL)  [2]  9.  30:  J.  B.  1850.  313). 
Vgl.  a)  unter  3)  und  S.  358  unter 


Cr,0. 

I8H0Q __^_____ 

2{Cr(X03)3,9H20)  801  100.00 

M.  Ämmomal'vcrhindiingen  der  Chrominitrite  und  -nitrate.  - [Cr(NH3)5(N0.2)l(Cr04) 

-  [CrfXH.)-(XO.,)](Cr,0,)  -  [Gr(NH3)5(X02)](X03).  —  [Cr(NH3)e](N03)3  -  [Cr(NH3)5(OH2)](N03)3 

—  [Cr(XH3),(0H;)](NÖ;uH  -  [Cr(XHJ-;X03)](X0.i.;  — [Cro(OH)(XHo),o](NOo)5  —  [Gro(OH)(NH3)io] 
(NO3).  —  [Cr,(OH)(NHo^,o]^^^03l4^0H).3^^H.O  —  Cr,0.,N;Ov4XH3.3H,0  —  2Gro03,N203,4NH3, 
xHjO  —  Cr.(X03lfi.7NH,.2XH4NO„4VoH,Ö   vd.  bei  den  Chromiaken. 


Chrom  und  Schwefel. 

Übersicht:  A.  Chronisulfide,  S.  396.  —  B.  Hi/drogensulfochronnte,  S.  399.  —  C.  Chrom- 
Sulfite.  S.  399.  —  D.  Chromidithionate,  S.  400.  —  E.  Chrornsnlfafe  (SpezialÜbersicht  im  Text), 
S.  401. 

A.  CJiromsidfide.  a)  CrS.  Chj'omosulfid.  —  Als  schwarzer  Daubreelit  mit  62.38^o 
Cr,  37.62''/o  S  (her.  62.13^/o;  37.87^/o)  in  einem  mexikanischen  Meteoreisen.  L.  Smith  [Ber. 
9.  (1876)  1133  korr.).  —  1.  CrClg  Hefert  mit  Kalimnsulfid  (oder  Ammoniumsulfid, 
Moberg)  einen  schwarzen  Nd.,  unl.  in  überschüssigem  Kaliumsulfid.  Peligot. 
Über  mögliche  B.  des  CrS  beim  Erhitzen  des  sauren  Chromsulfats  in  H.  s.  S.  409  unter  c).  — 
2.  CrCl  im  H,S-Strom  auf  440^  erhitzt  gibt  CrS.  Moissax  {Compt.  rend.  90, 
(1880)  818).  —  3.  Entsteht  auch  beim  Glühen  von  Cr^S.  im  H-Strom.  Moissax.  — 
4.  Durch  Erhitzen  von  metallischem  Cr  im  elektrischen  Ofen  bei  einem  Strom 
von  900  Ampere  und  50  Volt  und  Überleiten  von  trockenem  H2S.  A.  Mourlot 
{Compt.  rend.  121,  (1895)  943;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  17,  (1899)  543).  — 
Schwarzes  Pulver,  nach  3)  und  4).  Verglimmt  beim  Erhitzen  zu  CrgOg^ 
entwickelt  für  sich  erhitzt  keinen  S ;  schwer  angreifbar  durch  Säuren.  Moissan. 
Bei   genügend   hohem    Erhitzen    nach  4)  kristallinisch;    längliche,   undurch- 


sei.    {SilL)    [2]    9. 

30:    J.    B. 

c.o-j.    In  A.  lösHch. 

LÖWEL. 

Berechnet  von 

JÖRGEXSEX 

ÜRDWAY 

153                   19.10 

19.0 

324                  40.4.5 

39.7 

324                  40.45 
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sichtige  Prismen.  Ritzt  Quarz.  Spez.  Gew.  4.08  von  kristallinischem, 
3.97  von  amorphem  CrS.  Energische  Oxydationsmittel  zerstören  es  leicht. 
O  gibt  bei  Rotglut  Gr^Og,  Gr^fSOJa  und  SO^,  W.-Dampf  bildet  Gr^Og  und 
HgS.  Mit  Fl  erfolgt  beim  Erwärmen  Entzündung,  ebenso  mit  HFl-Gas,  Gl 
bildet  bei  340^  GrGlo.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  K^GOg  entsteht  Ghro- 
mat  und  Sulfat.  Reduktionsmittel  wirken  schwer  ein.  H  reduziert  bei  1200*^ 
kaum,  G  erzeugt  beim  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  bei  1000  Ampere  und 
60  Volt  ein  völlig  S-freies  Produkt.     Moublot. 

MOURLOT 

Cr  G2.085  62.3  61.9 

S  37.914 38.0  37.8 

CrS  99.999  100.3  99.7 

b)  Gr3S4  bzw.  GrS,Gr2S3.  Chromochromisulfid.  —  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ghromihydroxyd  mit  S  im  H-Strom.  Grauschwarzes  Pulver,  unl.  in  W., 
kochender  HGl,  verd.  H2SO4,  löslich  in  HNO3  i^^it  blaugrüner  Farbe  ohne 
Abscheidung  von  S,  unter  B.  von  Ghromisulfat  und  Ghrominitrat.  Gibt  an 
der  Luft  erhitzt  unter  Erglühen  GrgOg  und  SOg.  Gröger  {Monatsh.  1,  242; 
Ber.  14,  (1881)  512). 

Gröger 
Cr  55.16  55.18        55.67 

S 44.84 44.12        44.87 

Cvß^        '    100.00  99.30       100.54 

c)  01^2^3-  Chromisulfid.  a)  Darstellung.  —  1.  Reine  Gr-Feilspäne  werden 
im  S-Dampf  bei  700^  glühend  und  gehen  in  GroS^  über,  im  HoS-Strom  er- 
folgt die  B.  von  GrgSg  bei  1200^  Moissan  (CompL  rend.  119,  (1894)  189).  — 
2.  Man  leitet  GSo-Dampf  über  weißglühendes  GrgOa.  H.  Rose  {Pogg.  42,  (1837) 
541).  A.  Gautier  u.  L.  Hallopeau  {Compf.  rend,  108,  (1889)  1112).  —  3.  Man 
leitet  trockenen  H2S  über  stark  glühendes  GrGla,  Liebig,  oder  über  weiß- 
glühendes Cy20^,  Harten  [Ann.  37,  (1841)  349),  über  GrGls  oder  über  nicht 
calciniertes  GrgO^  bei  440^  Moissan  (Compt.  rend.  90.  (1880)  817;  Ann. 
Chhn.  Fhys.  [5]  21,  (1880)  245),  oder  über  erhitztes  GrO^,  welches  unter 
Erglühen  zersetzt  wird.  Harten.  Bei  Schümanns  [Ann.  187,  (1877)  313)  Ver- 
suchen wurde,  wegen  unzureichender  Hitze,  nur  ^/i  des  Chromioxyds  zersetzt.  —  4.  Man 
erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  Ghromihydroxyd  und  S  im  Vakuum.  Ber- 
ZELius.  —  5.  Man  leitet  über  glühendes  K2Gr0.i  Schwefelkohlenstoffdampf 
und  entzieht  dem  Prod.  durch  W.  das  Kaliumpolysulfid.  Bei  Anwendung  von 
(NH4)2Gr04  bildet  sich  zugleich  Ghromioxvd,  so  auch  bei  Anwendung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  K2Cr04.  W.  Müller  (Pogg.  ^12'7,  404;  J.  B.  1866,  120).  —  6.  Man 
schmilzt  Gr203  und  K2S5  bei  sehr  hoher  Temp.  und  zieht  das  Kaliumsulfid 
durch  W.  aus.  Berzelius.  Auch  kann  man  GroO^  mit  S  und  KoGO^ 
schmelzen.  Fellenberg  {Pogg.  50,  (1840)  77).  —  7.  Man  glüht  saures 
Ghromisulfat  in  trockenem  Schwefehvasserstoffstrome ,  Traube  {Ann.  66, 
(1848)  98),  oder  behandelt  rotes  Ghromisulfat  mit  Schwefelleber,  Mourlot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  543),  mit  Schwefel.  Kamillo  Brückner 
{Monatsh.  27,  (1906),  52,  199).  —  8.  Man  erhitzt  CrCl.  mit  5  Mol.  S  in  einer  Retorte 
zum  Rotglühen.  Lassaigne  {Ann.  chhn.  14,  (1820)  299).  Hier  ist  die  Zers.  nach  Berzelius  un- 
vollständig. —  9.  Man  schmilzt  K2Cr04  nn't  Schwefelleber.  Wöhler.  V^l.  Brunner  {Dingl. 
159,  356;  J.  B.  1861,  254).  Hier  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  Alkalimetallchromsulfid. 
ScHAFARiK  {Ber.  Wien.  Akad.il,  256;  J.  B.  1863,  225).  Je  länger  K,Cr04  mit  S  erhitzt 
wird,  um  so  weniger  Sulfid  bildet  sich.  Zuerst  entsteht  K.jS  und  K.^S.^Öa  neben  Cr.,03  und 
CrgSg.  Bei  weitei'em  Erhitzen  spaltet  sich  das  Thiosulfat  in  Sulfat  und  Polysulfide,  die 
Cr.,03  in  Cwß.^  tiberführen.  Wird  das  Glühen  nun  noch  fortgesetzt,  so  oxydieren  sich 
die  Sulfide,  so  dafs  man  in  der  Hauptsache  Cr.,0;5  und  K^SO^  erhält.  Derselbe  Reaktions- 
verlauf findet  bei  Anwendung  von  Chromalaun"  statt.     KjCroO^  gibt  wegen  seiner  größeren 
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Oxydationskraft  noch  weniger  Sulfid.  K.  Brückner  {Monatsh.  21!,  (1906)  199).  —  10.  Man 
erhitzt  Chromooxalat  im  HgS-Strom.  Moissax  [Compt.  rend.  92,  (1881)  1052; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  25,  (1882)  418).  —  11.  Durch  Erhitzen  der  Sulfide 
Crßi  und  CraS^  entsteht  unter  Abgabe  von  Schwefel  GrgSg.  Schneider 
(J.prakt.  Chem.  [2]  56,  (1897)  401). 

ß)  Eigenschaften.  —  Nach  3)  schvvarz,  teils  kristallinisch  glänzend, 
Liebig,  teils  pulvrig,  Harten.  Lebhaft  metallglänzende,  grauschwarze,  bieg- 
same Blättchen  von  D.  3.77.  Sghafarik.  Schwarze,  glänzende  Blättchen, 
die  noch  die  Form  des  GrClg  zeigen,  oder  (aus  €1^203)  schwarzes  Pulver. 
Moissax.  Nach  4)  dunkelgrau,  von  schwarzem  Pulver,  beim  Streichen  zu- 
sammenbackend und  metallglänzend.  Berzelius.  Nach  6)  grüne,  glänzende 
Schuppen,  Berzelius,  nach  2)  und  6)  zerriebenem  Graphit  ähnlich,  Berzelius, 
Gautier  u.  Hallopeau,  fett  anzufühlen,  Fellexberg.  Nach  8)  eisenschwarz,  fett  an- 
zufühlen, abfärbend,  sehr  locker,  Lassaigne.  Nach  9)  rein-  oder  grünschwarze,  mäßig 
(nicht  metallisch)  glänzende,  zerreibHche  Kristalle  von  D.  2.79.  Sghafarik.  —  7)  bis 
9)  verbrennen  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  oder  an  der  Luft  unter  Feuer- 
erscheinung zu  Ghromioxyd,  Traube,  Lassaigxe,  Sghafarik,  3)  verwandelt  sich, 
an  der  Luft  calciniert,  in  grünes  GrgOg  und  SOg,  Moissax.  Wenigstens  5) 
verbrennt  nicht  zu  Oxyd,  sondern  zu  einem  grünen  basischen  Sulfat. 
W.  Müller.  3)  gibt,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  GrS.  Moissan.  —  Liefert, 
mit  Salpeter  geglüht,  K2Gr04  und  KgSO^.  Lassaigne.  Zersetzt  bei  Rotglut 
den  Wasserdampf  unter  B.  von  H^S  und  grünem  Gr203,  jedoch  bleiben  etwa 
^;5  des  S  zurück.  Regxault  (Änn.'Chim.  Phys.  62,  (1836)  381).  -  3),  4)  und 
6)  werden  in  der  Hitze  vollständig,  in  der  Kälte  unvollständig  durch  Gl  unter 
Sublimation  von  GrGlg  zersetzt.  Berzelius,  Fellexberg,  Hartex.  3)  reagiert 
mit  Gl  erhitzt  unter  Erglühen.  Moissan.  2)  wird  selbst  beim  Erhitzen  fast 
gar  nicht  durch  Gl  zersetzt.  H.  Rose  {Pogg.  42,  (1837)  541).  -  5)  wird 
durch  HGl  nur  wenig  angegriffen.  W.  Müller.  HNO3  zersetzt  4)  und  6) 
schwierig,  Berzelius,  5)  sehr  leicht,  W.  Müller,  3)  auch  bei  Anwendung 
von  rauchender  Säure  in  der  Kälte  gar  nicht,  Sghafarik,  8)  auch  beim 
Sieden  gar  nicht,  Lassaigne,  9)  lebhaft,  Sghafarik.  3)  wird  außer  von  HNO3 
und  Königswasser  von  Säuren  nur  sehr  schwer  angegriffen.  Moissax. 
Königswasser  zersetzt  8),  Lassaigne,  und  5)  lebhaft,  W.  Müller,  zu  GrGlg 
und  H2SO4.  —  Löst  sich  nicht  in  wss.  Alkalien  oder  Alkalisulfiden.  Berzelius. 
Gibt  mit  Alkalisulfiden  Doppelsulfide,  z.  B.  entsteht  beim  Eintragen  von  Cr2S3  in  KoS  eine 
rote  kristallinische  Doppelverb.,  die  nur  in  Alkalisulfidlösung  beständig  ist.  Moissan.  Sulfo- 
chromite  der  Formel  R'2Cr2S4  und  R"Cr2S4  sind  dargestellt  worden  von  Na,  Ag.  Cu,  Pb  durch 
Schneider  [J.  xjrakt.  Chem.  [2]  56,  (1897)  401),  von  Na,  Ag,  Cu,  Pb,  Cd,  Sn,  Co,  Ni,  Fe, 
Mn,  Zn  durch  Gröger  {Monatsh.l,  (1880)  24'i) ;  2,  (1881)  266).  —  Weiteres  vgl.  bei  den 
Yerbb.  des  Cr  mit  den  verschiedenen  Alkalimetallen,  bei  Hydrogensulfochromit  und  den  be- 
treffenden Schwel  metallen. 

Fellenberg  Harten  Mourlot        Gautier  u.  Hallopeau 

(6)  (3)  (7)                          (2) 

2Cr       105        52.24  51.02  52.40                      51.42 

3S          96        47.76           46.5  43.70             47.30 48.58 

CrgSg     201        100.00          100.0  94.72 

Gef.  in  dem  nach  3)  dargestellten  50.8^/o  Cr,  Sghafarik;  nach  7)52.53*^/0  Cr,  Traube; 
nach    5)  53.1°/o,  W.  Müller.  —  Ältere  Analyse   bei  Lassaigne. 

d)  01^487.  —  Durch  Zers.  von  HgCr^Sy  (s.  dort)  an  der  Luft  oder  durch 
Behandlung  von  K2Cr4S7  mit  HGl  unter  Luftzutritt.  Verliert  beim  Erhitzen 
';?  S  (her.  7.39°/oS,  gef.  8.07%  S)  und  geht  dabei  in  €1^283  über.  —  Nur  durch 
die  Analyse  charakterisiert.  —  8cHNElDER   (j.  praJd.  Chem.   [2]   56,   (1897)  411). 
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e)  Cr2S4.  --  Durch  Zers.  von  H2Ci\,S.t  unter  Luftzutritt.  Verliert  beim 
Erhitzen  V^  des  S,  wobei  CroS3  entsteht  (aus  0.848  g  Ci-jS^:  gel".  0.735  j.',  her. 
0.731  g  Cr.,S..).  —  Nur  durch  die  Analvse  charakterisiert.  —  Schneider  {J.  X^ralit.  CJiem. 
[2]  56,  (1897)  420). 

f)  CrjS;  (?).  —  Bei  längerem  Einleiten  von  HoS  in  eine  mit  NH3  übersättigte  wss.  Lsg. 
von  KoCrOj  entsteht  ein  brauner  Nd.,  auf  Zusatz  verdünnter  HCl  zum  Filtrat  fällt  mehr 
desselben  nieder.  —  Getrocknet,  grünlichbraunes  Pulver,  nach  Phipson  [Chem.  X.  4,  125; 
J.  B.  1861,  254)  CroS-,  aus  welchem  CS.^  keinen  S  auszielit.  Gibt  beim  Erhitzen  SO2  und 
Chromichromat.  das  bei  weiterem  Erhitzen  zu  Gr.jOj  verglimmt.  —  W.  und  feuchte  Luft 
bilden  allmählich  unter  Abscheidung  von  S  hyuratisches  Chromiox)'d.  Säuren  zersetzen 
unter  Entw.  von  HoS,  Abscheidung  von  S  und  B,  eines  Chromisalzes,  kochende  NaOH 
unter  B.  von  Chromioxyd,  XajSj  und  Schwefel.  Phipso.x.  Nach  G.  Bender  (Ber.  20,  (1887) 
726)  entstehen  auf  dem  von  Phipson  angegebenen  Wege  nur  Gemenge  von  Ammonium- 
sulfochromaten  und  Chromihydroxyd.  —  Für  Cr^S^  ber.  32.42 "o  Cr,  i:et'.  von  Phipson 
32.64  bzw.  32.21*^/0,  was  von  Bender  auf  einen  Zufall  zurückgeführt  wird,  da  er  ZAvischeii 
27 ''/o  und  33 "^/o  Cr  und  29  ^o  bis  33 ^/o  S  findet,  während  nach  seiner  Ansicht  Phipson  den 
S  aus  der  Differenz  ermittelte. 

B.Hydrogensidfocliromite.  a)H2Cr2S.4.  Hydrogensulfomonochromit.  — Bildet 
sich  beim  Behandehi  von  kristalhsiertem  oder  amorphem  NaoCrgS^  mit  ver- 
dünnter HCl  unter  Luftabschluß,  wobei  keine  Entw.  von  H2S  stattfindet.  — 
Blaugraue,  undurchsichtige  Blatt  eben  (aus  kristallisiertem),  dmikelschokoladen- 
braunes  Pulver  (aus  amorphem).  Gibt  unter  Luftzutritt  zersetzt  CrgS^;  bei 
Luftabschluß  erhitzt,  zerfällt  es  in  Cr^Sg  und  H^S,  enthält  also  Wasserstoff. 
Wurde  nicht  rein  isoliert,  weil,  indem  es  nicht  möglich  ist,  bei  der  Darst.  den  Luftzutritt 
ganz  auszuschliefsen,  stets  eine  partielle  Oxydation  zu  Cr.^S^  erfolgt.  —  Analvse  im  Original.  — 
Schneider  {J.  pralt.  Chem.  [2]  56, '(1897)  418).  -  Von  H.CroS',  leiten  sich  Sulfo- 
chromite  ab.  Aus  dem  Xatriumsalz  (vgl.  l3ei  Cr  und  Xa)  werden  die  anderen  Sulfochromite 
durch  Schütteln  desselben  mit  Lsgg.  der  Schwermetallsalze  erhalten.  Es  sind  dunkle,  in  W. 
unl.  Substanzen.  Über  Na-.  Ag-,  Cu-,  Pb-.  Cd-,  Sn-,  Co-.  Xi-.  Fe-,  Mn-.  Zn-Salz :  M.  Gröger 
[Monatsh.  2,  (ISSl)  266),  Na-,  Ag-,  Cu-,  Pb-Salz:  Schneider.  K-,  Ba-,  Sr-,  Ca-Salze  konnten 
so  nicht  erhalten  werden.  Gröger.  Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Cro03,  dem  Oxyd 
des  betrefifenden  Metalls  und  S  im  H-Strom  gewann  Gröger  {Monatsh.  1,  (1880)  242)  die 
Sulfochromite  von  Zw,  Fe^i  und  Mnil  auf  trockenem  Wege. 

b)  HX-r^S;.  Hijdrogcnsidfodichromit.  —  Durch  Einw.  von  verdünnter 
HCl  unter  Luftabschlufs  auf  KoGr4S7.  —  Matte,  graue  Kristalle  von  der  Form 
des  Salzes.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  zu  Cr^Sy  und  H^O  und  konnte  deshalb 
ebensowenig  wie  H.,Cr.2S4  in  ganz  unzersetztem  Zustande  erhalten  werden.  —  Von  Salzen 
wurde  nur  das  Kaliumsulfodichromit   (vgl.  dieses)  dargestellt.      Schneider. 

C.  Chromsidfite,  L  Clu-omosulftt.  —  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  CrCl.^  und  K0SO3.  — 
Ziegelroter  Nd.  "Wird,  bei  Luftabschluß  gewaschen,  nach  einigen  Tagen  kastanienbraun, 
dann  von  der  Oberfläche  aus  allmählich  zu  bläulichgrünem  basischem  Chromisulfit.  An  der 
Luft  erfolgt  diese  Umwandlung  sehr  schnell.     Moberg. 

n.  Chromisulfde.  a)  Basische.  1.  2Gr203,S02.  —  Setzt  man  zu  einer 
wss.  Lsg.  von  1  Mol.  CrgfSOJ^  3  Mol.  Na^SOg,  so  entsteht  in  der  grünen 
Lsg.  ein  basisches  Sulfit,  das  er.st  beim  Kochen  derselben  als  grüner  Nd. 
ausfällt,  vorher,  wahrscheinlich  durch  B.  einer  komplexen  Verb,  mit  über- 
schüssigem Sulfit,  in  Lsg.  gehalten  wird.  Vgl.  darüber  S.  355.  —  Gef.  auf  2  Mol. 
CrA  1.02  Mol.  SO2.     A.  Recoura   {Bull.  soc.  Chi m.  [3]  19,  (1898)  168). 

2.  a)  Gr203.S02.  —  Durch  Eindampfen  der  nach  1)  gewonnenen  Lsg.  — 
Grün.  L.  in  W.  zu  einer  neutralen,  grünen,  kolloidalen  Lsg.,  die  durch 
Kochen  oder  Zusatz  von  Salzen  gefällt  wird.  -  Gef.  auf  1  Mol.  Cr^L\  0.99  Mol.  SO.^. 
Recoura. 

ß)  3Cr203.3SOo,12H20  bzw.  Cro(S03)3,4Cr(OH)3,6H20  oder  Cr2(OH)4S03, 
2H2O.    —    Durch  Vermischen  von    ^'20-  oder   ^lon.-Lsg.    von   Na2S03   und 
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möglichst  neutralem  GrClg  in  der  Siedehitze,  unter  Entw.  von  SO2.  —  Leichter, 
grüner  Niederschlag.    K.  Seubert  u.  M.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  77). 


Seubert  u.  Elten 

a)                             b) 

2Cr 

104.90 

36.36 

33.44              35.87         35.49 

SO3 

79.86 

^7.68 

27.44              28.73 

4(0H) 

67.84 

23.51 

2H2O 

35.92 

12.45 

01-2(0  H)4S03, 

,2H20 

288.52 

100.00 

a)  Aus  V10-.  b)  aus  V2on.-Lsgg. 

3.  2Gr203,3SOo,16HoO.  —  Scheidet  sich  beim  Kochen  des  normalen 
Sulfits  ab.  Berthier  [Äiin.  Chim.  FJitjs.  [2]  50,  (1832)  370:  [3]  7,  (1843) 
77);  Danson  {J.  Chem.  Soc.  2,  205;  J".  B.  1849,  248).  —  Wird  aus  einer 
Lsg.  von  Chromihydroxyd  in  H2SO3   durch  A.  in  mäßiger  Wärme    gefällt. 

A.  Röhrig  {J.  praJä.  Chem.  [2]  37,  (1888)  242).  —  Grünes  Pulver,  BERTmER, 
Danson;  weißlichgrün,  von  unangenehmem  Schwefelgeschmack.  Röhrig.  Gibt, 
im  Glasrohr  erhitzt,  W.  und  SO2,  dann  einen  Metallspiegel,  der  bei  dem 
Erkalten  wieder  verschwindet.    Danson.     Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  unter 

B.  von  SO2  und  Gr(0H)3  zersetzt.     Röhrig. 

Danson  Röhrig 

2Cr203  306  38.93  40.00  37.98  38.43 

3S0,  192  24.43  23.85  24.28  24.31 


16H20 

288           36.64                                           37.74          37.26 

2Cr203,3S02,16H20          786         100.00                                         100.00         100.00 

4.  5Gr203,8S02,25H20  bzw.  4Gr(OH)S03,Gr(OH)3,9H20   oder  4Cr2(S03)3, 
7Gr(OH)3,27H20.  —  Wie  2,ß)  aber  in  der  Kälte  aus  i/ion.-Lsg.     K.  Seubert 
u.  M.  Elten. 

Seubert  u.  Elten 
5Cr                           262.25               30.42                       30.43            30.61 
4SO3                          319.44               37.06                        37.44 
7(0H)                        118.72               13.77 
9H2O                         161.64                18.75 

4Cr(0H)S03,Cr(0H)3,9H20       862.05 


100.00 


b)  Normales.  —  Entsteht  durch  Lösen  von  Chromihydroxyd  in  wss. 
H2SO3,  Vauquelin,  in  NaHSOa.  Prud'homme  {Bull.  Soc.  MidJiouse  59,  607; 
C.-B.  1890 1,  668).  —  Durch  Erwärmen  von  pulverisiertem  Ghromalaun  und 
Na2S03  im  molekularen  Verhältnis  mit  möglichst  w^enig  W.  im  Wasserbad. 
Wenn  Lsg.  stattgefunden  hat,  wird  abgekühlt,  wobei  Na2S04  auskristallisiert, 
und  Ghromsulfit  gelöst  bleibt.  Scutari-Manzoni  {Gaz.z.  chim.  ital.  14,  (1884) 
360).  —  Die  Lsg.  ist  grün,  Berthier,  wird  durch  A.  weißlichgrün  gefällt, 
MuspRATT  {Ann.  50,  (1844)  259),  läßt  beim  Kochen  die  Gesamtmenge  des 
Cr  als  basisches  Sulfit  3)  ausfallen,  wird  in  der  Kälte  durch  NH3  und 
K2CO3  oder  NaOH  nicht  gefällt,  vollständig  aber  in  der  Hitze ;  die  kalt  mit 
NH3  versetzte  Lsg.  ist  blaßweinrot.     Berthier. 

D.  Chromidithionate.  a)  Basisches.  3Cr203,4S205,24H20.  —  Durch 
Digerieren  einer  wss.  Lsg.  von  Dithionsäure  mit  einem  Überschuß  von 
Chromihydroxyd  entsteht  eine  grüne  Lsg.,  die  im  durchfallenden  Licht  rot 
erscheint  und  nicht  kristallisiert.  Im  Vakuum  trocknet  sie  zu  einer  sehr 
hygroskopischen  Masse  von  körnigem  Bruch  ein.  Durch  A.  und  Ae.  wird 
die  Verb,  a)  aus  der  grünen  Ls2r.  in  hellgrünen  Flocken  gefällt.  K.  Klüss 
{Ann.  246,  (1888)  190). 


Chromosulfat.     Basische  Chromisiilfate.  4()l 


Klüss 

HCroO, 

4-:>(i 

:\\Ah 

:U).98 

4So6. 

r>7(i 

ni>.;!4 

:]i).io 

i>4H;ö 

432 

'Jt).51 

3Cr20o,iSoO,,^24H.,0 

'1404 

100.00 

1j)  Normales.  Cr2(SoO,;);..18Hw().  —  Entstellt,  wenn  man  wie  bei  a), 
abei*  niit  einem  Überschnf;'?  von  Säure  arbeitet;  lerner  durch  Zers.  von 
violetter  Lsg.  von  Cr2(S0.i);^  mit  BaSoO,;.  Beim  langsamen  Verdunsten  der 
blauvioletten  Lsg.  scheiden  sich  kloine,  violette  Oktaeder  ab,  die  in  W.  und 
A.  IL  sind.     K.  Kluss. 

10.59 

'JS.O,  4:i:i  47.5S  47.38 


l.VJ 

10.74 

4:i:i 

47 .58 

324 

35.68 

Cro(Soüc),,18H20  l^OS  100.00 

E.     CJiromsulfatc.         Übersicht:    I.   Chrom osiil fa t ,    S.    iOl.     —     If.    (aiiomisuliate. 

a)  Basische,  S.  401.   —  b)  Normale,  S.  404.  —  c)  Saure,  S.  400  (Spezialüber^^icht  zu  )>)  und 

<:)  im  Text).    —   d)  Chromschwefelsänreii  und  Ckromsulfochromsäuren  von  Recouka,  S.  411. 

—    e)  Chrompohjschwefelsänren  und  Sidfochromihydrat,  S.  412.    —   III.  Cr02,H2S04,  S.  414. 

\.  Chromosulfat.  CrSO.j.  —  Aus  CrCl.  und  K  (oder  aus  Chromamalgam,  Moissan) 
<]arf=rcstelUes  Cr  löst  sich  in  verdünnter  H0SO4  unter  Entw.  von  H  zu  Chromosulfat.  Peligot 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  12.  (1844)  548).  Aluniinothermisches  Chrom  tribt  beim  Auflösen  in 
H2SÖ4.  D.  1.16,  bei  90"  bis  100",  unter  Luttabschluli,  eine  blaue  Lsg.  von  Chromosulfat. 
die  a'ner  inmier  auch  Chromisalz  enthält.     A.  Bl'R(;er  [Ber.  39,  (1906)  4008). 

a)  Mit  iMoL  HJ).  —  Entsteht  beim  Behandeln  von  feuchtem  Chromo- 
4icetaL  mit  konz.  H^SOi  im  Überschui3  i)ei  Luftal)schluß.  --  Weißes,  kristal- 
linisches Pulver,  an  der  Lutt  beständiger  als  b).  Geht  in  dasselbe  mit  wenig 
W.  über.  Zur  Rotglut  erhitzt  bildet  sich  daraus  CroOj,  SO^  und  SO^.  Moissan 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  25.  (1882)  413).  In  einer  Röhre  eingeschmolzen  auf- 
bewahrt, explodiert  es  nach  Jahresfrist.  J.  M.  van  Bemmelen  [llec.  trav.  chim. 
FayS'Bas  6,  (1887)  i>02;  C.-B.  1887.   101)9).   ~  Ber.   io.9G0/„  CrA«  gef.  39.60 

lizw.  40.29%.      MoiSSAX. 

b)  Mit  7  Mo].  HJ).  —  Entsteht  durch  Lösen  von  Clhromoacetat  in 
verdünnter  H.jSO.i  in  COo-Atmosphäre  und  Abkühlen  der  entstehenden  blauen 
L.Sg.  —  Blaue  Kristalle,  isomorph  mit  FeS04.7Ho().  bildet  mit  Alkalisulfaten  Vitriole 
RoSOj,  CrSO.  (»HoO:  1.  in  W..  kaum  1.  in  A.  Von  zusannnenziehendem  Ge- 
schmack. Geht  mit  konz.  FL,S04  in  a)  über.  Die  Kristalle  und  die  blauen 
Lsgg.  derselben  absorbieren  aus  der  Luft  0  und  färben  sich  mit  NO  braun. 
Moissan  [Compt.  rcnd.  92.  (1881)  793:  Ann.  Chim.  Fhys.  [5|  25.  (1882)  410; 
Bull.  soc.  chim.  [2 1  37,  (1882)  29ß).  Sie  lassen  sich  auch  durch  Kochen 
nicht  ganz  in  ChromisuJfat  imiwandeln.  Bur(;eu  {Ber.  89.  (1906)  4070). 
Die  mit  NH^Gl  und  NH.,  versetzte  blaue  Lsg.  absorbiert  reichlich  CAi.,  und  entfärbt  sich 
4abei;  nach  einiger  Zeit  färl)t  sie  sich  rosa,  unter  B.  eines  i\d.  und  unter  Entw.  von 
Äthylen.  Die  saure  Lsg.  absorbiert  C^Ho  nicht  reichlicher  als  Wasser.  Berthklot  [Ann. 
Chim.  Phf/s.  [4]  9,  ^185:  ./.  B.  1866,  -"il-'O.  —  Rcstimmun|?  von  Chromosulfat  neben  Chromi- 
sulfat:  Burger. 

Moissan 
CrO  i>4.<Hi  "24.80  i>5.47 

SO3  t>l).14  :28.60  48.10 

7H2()_  45.00 

Cri^O^.TH.Ö  KXKOO 

II.  Chromistdfate.  a)  Basische,  a)  nCr.30;;.'2S03(V)  —  Ffdlt  beim  Vermischen  der 
konz.  Lsg.  von  s)  mit  viel  W.  nieder,  sowie  beim  Erhitzen  des  mit  weniger  W.  erhaltenen 
klaren  Gemisches.  Schrötter  {Pogy.  53,  (1841)  51t)).  Nach  Schiff  {Ann.  124,  107;  J.  B. 
1862,   I5t)  erhält  man  je  nach  der  Wassermenge  verschiedene  Gemenge  und  durch  längeres 
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Auswaschen  mit  großen  Wassermengen  läßt  sich  die  Säure  bis  auf  Spuren  entfernen.  — 
Die  reduzierte  Chromsäureflüssigkeit  der  Bunsenelemente,  welche  wie  z)  auf  1  Mol.  CraO.^ 
'2  Mol.  SO3  enthält,  gibt  ebenfalls  beim  Kochen  mit  viel  W.  einen  Nd.,  in  dem  aber  auf 
'2  MoJ.  CrgÖg  3  Mol.  SO3  kommen.  Blassen  {Pogg.  155,  (1875)  230).  —  In  wasserhaltigem  Zu- 
stande hellgrün,  amorph,  sehr  hygroskopisch;  gibt  in  der  Hitze  zuerst  ohne  zu  schmelzen 
das  W.  vollständig,  dann  bei  schwachem  Glühen  die  Gesamtmenge  der  Säure  ab.  Löst  sich 
nicht  in  W.,  in  Säuren  um  so  schwieriger,  je  schärfer  es  getrocknet  ist.  Enthält  bei  100* 
53.02%  Cr^Öo,  18.29%  SO3,  28.21  «/oHgO  (her.  für  ^Ct,0„  2SÜ3,  UH.^Ü  52.7%,  18.37%, 
28.93%).  ScHRöTTER.  Vauquelin  erhielt  auch  bei  stärkerem  Erhitzen  von  t)  ein  unlöshchei? 
basischeres  Salz. 

ß)  CroOg.SOg.  —  Löst  man  durch  mäßigen  Wasserzusatz  gefälltes  Salz 
a)  in  sehr  wenig  HCl,  verdünnt  die  Lsg.  stark,  kocht  sie  einige  Stunden, 
gießt  nach  dem  Abkühlen  von  den  etwa  abgeschiedenen  Flocken  ab  und 
fällt  unvollständig  durch  NH3,  so  entstehen  große,  hellblaue  Flocken,  wahr- 
scheinlich mit  denen  identisch,  welche  aus  verdünnten  Lsgg.  von  normalem 
Chromisulfat  oder  Chromalaun  durch  eine  unzureichende  Menge  von  NH;^ 
gefällt  w^erden.     Schiff. 

y)  3Cr203,4S03,12H20.  —  Bildet  sich  nach  sechstägiger  Digestion  der  wss.  Lsg.  des 
Salzes  c)  unter  100*^  mit  Chromihydroxyd  als  dunkelgrüne,  amoi-phe,  vollständig  in  W,  1. 
Masse,  ist  jedoch  vielleicht  nur  ein  Übergangsprodukt.     Schiff. 

S)  5Cr203,8S03.  —  Digeriert  man  verdünnte  H2SO4  in  der  Kälte  oder 
die  wss.  Lsg.  von  normalem,  blauem  Sulfat  kochend  mit  überschüssigem  Chromi- 
hydroxyd, so  befindet  sich  im  grünen  Filtrat  in  beiden  Fällen  Salz  6) 
(gef.  54.19%  und  54.34 «/„  CrA  auf  45.81%  und  45.66%  SO3;  her.  54.45%  auf  4.5..55%). 
In  der  Kälte  nimmt  das  normale  Salz  nur  sehr  wenig  (etwa  V3  Mol.)  Chromioxyd  auf. 
SiEWERT. 

s)  Cr203,2S03.  —  Man  sättigt  verdünnte  H2SO4  durch  längeres  Kochen 
und  Eindicken  mit  Chromihydroxyd,  Schrötter,  jedoch  nur  bis  fast  zum 
Verschwinden  der  sauren  Rk.,  sonst  entstehen  basischere  Salze.  ScmFF.  — 
Die  dunkelgrüne,  Lackmus  (schwach,  Schiff)  rötende  Lsg.  läßt  beim  Ein- 
trocknen (bei  60^,  Schiff)  eine  grüne,  amorphe  Masse  zurück,  Schrötter, 
welche  bei  100"  4  Mol.  W.  verliert,  bei  höherer  Temp.  noch  1  Mol.,  Schiff, 
und  beim  Glühen  die  Gesamtmenge  der  Säure.  Schrötter.  Schiff.  — 
LI.  in  wenig  W.  Die  Lsg.  läßt  das  Sonnen-  oder  Kerzenhcht  mit  dunkel- 
rubinroter Farbe  durchfallen.  Schrötter.  —  Füllt  man  mit  der  im  Tageslicht 
grünen,  im  Kerzenhcht  roten  Lsg.  ein  hohles  Prisma,  dessen  Brechungswinkel  5"  bis  10"  be- 
trägt, und  betrachtet  durch  dasselbe  ein  Kerzenlicht,  so  erhält  man  zwei  Lichtbilder,  ein 
rotes  und  ein  grünes,  der  Rest  des  Spektrums  wird  absorbiert.  Befindet  sich  die  Lsg.  in 
einer  Flasche,  so  decken  sich  die  beiden  Lichtbilder;  im  Tageslicht  heirscht  das  grüne  vor, 
im  Kerzenlicht  das  rote.  Talbot  {Arch.  Pharm.  [2]  5,  141).  —  Die  konz.  Lsg.  trübt  sich 
bei  Zusatz  von  W.,  läßt  um  so  mehr  Salz  a)  fallen  und  entfärbt  sich  um 
so  stärker,  je  mehr  W.  man  zufügt,  aber  beim  Abdampfen  löst  sich  der  Nd. 
wieder  auf.  Die  verdünnte  Lsg.,  vom  Nd.  abfiltriert,  setzt  beim  Erhitzen 
neue  Mengen  von  a)  ab,  welches  beim  Einkochen  wieder  verschwindet. 
Eine  Lsg.  von  D.  1.219  und  darüber  setzt  beim  Erhitzen  nichts  ab;  die  von  D.  1.166  trübt 
sich  bei  57^  die  von  D.  1.037  bis  1.031  bei  64^  die  von  D.  1.002  bei  45^  die  von  D.  1.001 
bei  55°;  eine  noch  verdünntere  Lsg.  trübt  sich  selbst  beim  Kochen  nicht.  ScHRÖTTER. 
Auch  wenn  man  die  grüne  Lsg.  mit  ebensoviel  Säure  versetzt,  wie  sie  schon 
enthält,  erzeugt  NH3  eine  dunkelgrüne  Gallerte,  die  in  NH3  nur  wl.  ist. 
LöwEL  {J.  Pharm.  [3]  4,  401 ;  C.-JB.  1845,  580).  Wird  die  beim  Kochen 
einer  wss.  Lsg.  des  normalen  blauen  Salzes  mit  überschüssigem  Chromi- 
hydroxyd entstehende  grüne  Lsg.  (vgl.  3)),  fast  bis  zum  Festwerden  eingedickt, 
so  trübt  sie  sich  mit  W.,  klärt  sich  jedoch  bei  weiterem  Eindampfen.  Abs. 
A.  fällt  jetzt  einen  grünen  Syrup,  der  auf  1  Mol.  CrgOg  2  Mol.  SO3  enthält 
(gef.  auf49.49%Cr203,ö0.51«'o  SO.,;  her.  48.88%  und  51.12"/o)  und  sich  klar  in   W.  lösL 
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Die  Lsg.  trübt  sich  nicht  beim  Kochen,  aber  scheidet  auf  Zusatz  von  abs. 
A.  einen  Nd.  ab,  der  auf  1  Mol.  Gi^Oj  noch  ^2  ^lol  SO.  enthält  (gef.  im  Mittel 
49.59%  CrA  auf  50.41%  SO3).       SiEWERT  (Ann.   120,   97;  ./.  R  1863,   :i23). 


ß)N 

eben 

konz.  HoS 

O4 

Schiff 

Cr203 

153 

44.87 

45.4 

SO, 

80 

'23.46 

23.0 

2H2O 

HO 

10.50 

10.0 

4H2O 

7!2 

21.11 

20.9 

Cr2(OH)4SÜ„4H20 

341 

100.00 

99.9 
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Bei  50"^  bis  60». 

Schiff 

c)  Wasserfrei 

Sc 

HRÖTTER 

Cy.O, 

153 

37.96 

38.1 

Cr.Og 

153 

48.88 

50.44 

2S0, 

100 

39.70 

39.4 

2SO3 

lüO 

51.12 

49.56 

II2O 
4H..0 

18 

72 

4.47 

17.87 

4.7 

Cr20.,!2S03 

313 

lüO.W 

100.00 

17.8 

2[Cr{OH)S04,2H,0]  403       100.00         100.0 

Die  in  Schiffs  Formel  für  e)  ausgedrückte  Auffassung  ist  zuerst  von  Löwei.  aus- 
gesprochen worden. 

C)  5Cr203,12S03.  —  Man  löst  das  normale,  blaue  Salz  in  möglichst  wenig  h.  \V,,  ver- 
setzt mit  abs.  A.,  läfst  so  lange  auf  dem  Wasserbade  kochen,  bis  die  zu  Anfang  abge- 
schiedenen Kristalle  wieder  verschwunden  sind,  und  fügt  nach  dem  Erkalten  Ae.  hinzu. 
Hierbei  scheidet  ein  grüner  Syrup  aus,  welcher  in  wenig  W.  gelöst,  mit  A.  gekocht  und 
ilurch  Ae.  wieder  unverändert  abgeschieden  wird.  Die  vom  ursprünglichen  Syrup  getrennte 
FI.  enthält  SO4  in  einem  durch  Ba-Salze  nicht  nachweisbaren  Zustande.  Der  Svrup  enthält 
auf  55.92%  SO.  44.08%  Gr.O.  (her.  55.65°',,  auf  44.35%);  ob  eine  bestimmte  Verb,  in  ihm 
vorliegt,  bleibt  zweifelhaft.     Siewert. 

Ti)  Verbindungen,  die  in  ihrer  Zusammensefjiung  dem  hasischen  modifi- 
zierten Sulfat  Cr40(SO.i)5  von  Recoura  (vgl.  beim  Allgemeinen  über  Chromisalze, 
S.  352  entsprechen. 

7]0  Cr.,0„2.5S03,7.5H20  bzw.  2Cr203,5S03,15H,0.  —  Eine  siedende 
10°/oige  wss.  Lsg.  von  violettem  Chromisulfat  wird  mit  BaCOg  behandelt. 
Aus  dem  Filtrat  des  Reaktionsgemisches  scheidet  sich  dann  die  Verb. '/]')  ab.  — 
Unkristallisierbarer  Firnis,  unl.  in  A.  und  Aceton,  1.  in  W.  mit  grüner  Farbe 
und  unter  geringer  Wärmeentwicklung.  Die  Lsg.  ist  schwach  sauer,  wird 
erst  nach  mehreren  Tagen  violett,  reagiert  weder  mitBaCL  noch  mitNaoHPO^. 
Beim  Zusatz  von  Alkah  wird  bei  den  ersten  vier  Halbmolekülen  starke 
Wärme,  herrührend  von  der  B.  einer  Anzahl  komplexer  Umwandlungen, 
entwickelt.  Es  bildet  sich  ein  Nd.,  der  weder  durch  zwei  noch  durch 
drei  Mol.  H2SO4  wieder  vollständig  gelöst  wird,  sondern  nach  Zusatz  von 
1.5  Mol.  H.2S0^  als  grüner,  klebriger  in  W.  fast  unl.  Nd.  zurückbleibt,  und  in 
Avelchem  H^SO^  und  GroO^  im  Verhältnis  1  :  1  vorhanden  sind.  Die  Verb,  y,') 
entspricht  in  ihrer  Zus.  dem  basischen  Chromsulfat,  welches  Recour.\  in  den  durch  Hitze 
modifizierten  grünen  Lsgg.  von  violettem  Chromsulfat  annimmt  (vgl.  darüber,  S.  352,  All- 
gemeines über  Chromisalze  und  hei  grünem  Chromisulfat  S.  407),  hat  aber  andere  Eigen- 
schaften. —  Gef.  Cr.O.  31. (53  bzw.  31.7^V„,  II.SO^  49.(35  bzw.  4*>.70^'o;  ])erechnete  Werte 
nicht  vorhanden.  —  Paul  Nicolardot  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1338). 

7]")  Isomeres  der  T{y.coxi\\  sehen  Verb.  0^-40(804)5.  —  Ein  solches  ent- 
steht durch  Fällen  einer  Lsg.  von  100  g  Chrumalaun  in  4  Liter  W.  durch 
NH3  in  der  Kälte,  Waschen  des  Nd.  von  Chromih3^droxyd,  Auflösen  in  einer 
unzureichenden  Menge  HoSO^  und  Eindampfen  der  Lsg.  im  Vakuum.  —  Ent- 
hält im  Gegensatz  zu  der  durch  Erhitzen  von  Chromisulfatlösuiyg  entstehen- 
den Verb,  nur  zwei  maskierte  SO^-Gruppen,  wie  durch  die  mit  BaClo-Lsg. 
entwickelte  Wärme  bewiesen  wird.  Daß  ein  einheitlicher  Körper  vorliegt, 
wird  dadurch  gezeigt,  daß  die  in  A.  gelöste  Substanz  dieselbe  Zus.  wie  der 
feste  Körper  zeigt.   —   In  Alkohol  Lsg.  gef.   Ci^Og :  0.112  g,  BaSO^ :  0.435  g.  —  In  dem 
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festen  Köqjer  gef.  Cr.A  :  <^^'-1355  g.  BaSO^:  0.514  g.  —    GoLSON  {Ann.  Chirn.  Fhys.  [8] 
12.  (1907)  458). 

b)  Normales  Chromisulfat.  (^v^ißO^)...  Übersicht:  1.  Wasserfrei,  S.  404.  — 
"2.  Wasserhaltige  normale  Sulfate,  a)  Violettes  Sulfat,  S.  404.  —  ß)  Grüne  Sulfate.  Bar- 
steUung,  S.  40(i.  —  Eigenschoftcn.  aa)  Sulfate  von  Etard  und  Recoura,  S.  407.  —  fj?^)  Sulfate 
ron  CoLSOX,  S.  408. 

1.  Wasserfrei.  —  Das  von  Schrötter  beschriebene  wasserfreie  unl.  Salz  ist  saures 
Salz  c,  1)  Traube.  Siewert.  Tgl.  dagegen  Klobb  [Bull.  soc.  chirn.  [3]  9.  (1893)  GOT).  Beim 
Trocknen  von  b,  2)  (s.  dieses).  Schrötter.  Siewert.  —  Pfirsichblütrotes 
[unlösliches?]  Pulver.  D.^^'^  2.743.  Favre  u.  Valson:  3.012.  Njlsox  u.  Pettersson 
{Ber.  13.  (1880)  146-2).  Spez.  Wärme  0.1718.  Molekularwärme  G7.41.  Molekularvolum  130.27. 
NiLsoN  u.  Pettersox. 

Etard  {Bull.  soc.  chirn.  [2]  31,  (1879)  204)  betrachtet  die  Verb,  als  Cr2(S04)cGr2,  die 
analog  der  Verb.  Cr2(S04)(;Feo  (vgl.  bei  Chrom  und  Eisen)  aufzufassen  ist. 

Normales  Chromisulfat  gibt  wie  die  anderen  Sulfate  dreiwertiger  Metalle  mit  Alkali- 
sulfaten Alaune.  Besonders  genau  ist  der  Kaliumchromalaun  untersucht.  Spezielle  Angaben 
vgl.  dort  und  bei  den  anderen  einzelnen  Alaunen.  —  Untersuciiungen  ül^er  das  optische  Ver- 
halten der  verschiedenen  Chromalaune  von  Gladstoxe  [Phil.  Mag.  [51  20,  (1885)  162);  von 
Soret  und  seinen  Mitarbeitern  {Compt.  rend.  99,  (1884)  867:  101.  (1885)  156;  Arch.  phijs. 
nat.  [3]  13,  (1885)  5:  20,  (18SS)  517;  [4]  3,  (1897)  376).  —  Etard  {Compt.  rend.  86,  (1878) 
1399;  87,  (1878)  602:  Bull.  soc.  chirn.  [2]  31.  (1879)  200)  stellt  eine  Reihe  von  anderen 
Doppelsalzen  dar. 

SlEWERT 

Cr^O..         153  38.93  38.19 

3SO3  "         240  61.07     _     61.36 

~Cr2(S04)3       393  100.00^  99.55 

2.  Wosserlialtigc  normale  Sulfate,  a)  Violettes  Sulfat.  DarsteUung.  — 
1.  Eine  Lsg.  von  Chromihydroxyd  in  der  l^erechneten  Menge  erwärmter 
konz.  H2SO4  erstarrt  in  einigen  Wochen  zu  einer  grünblauen  Kristallmasse. 
Diese  gibt  mit  W.  eine  dunkelblaue,  bei  durchfallendem  Kerzenlichte  schön 
rubinrote  Lsg.,  aus  welcher  A.  unter  Entfärbung  der  Fl.  ein  blaß  violettes 
Kristallpulver  fällt.  Nur  bei  einem  Überschuß  von  Säure  oder  bei  einem  Mangel  der- 
selben bleibt  die  Fl.  grün.  —  Um  gut  ausgebildete  Kristalle  zu  erhalten,  löst  man  das 
Kristallpulver  in  nicht  zu  wenig  ^\.,  fügt  nicht  ganz  so  viel  wasserhaltigen  A.  hinzu,  daü 
ein  Nd.  entsteht,  und  überläßt  die  Fl.  in  einem  mit  Blase  überbundenen  Gefäße  sich  selbst. 
ScmiöTTER.  —  2.  ]Man  löst  50  g  trockenes  Chromihydroxyd  in  125  g  konz. 
HNO3,  verdünnt  mit  125  ccm  W.  und  kocht  eine  Viertelstunde.  Nach  dem 
Abkühlen  versetzt  man  mit  75  g  vorher  mit  150  T.  W.  verd.  und  abgekühlter 
konz.  H2SO4  und  schüttelt  das  Ganze  in  einer  großen  Flasche  mit  1200  g 
A.  Das  abgeschiedene  Kristallpulver  wird  mit  A.  gewaschen  und  zwischen 
Papier  getrocknet.  Löwel  (./.  PJuüdk  [3]  4,  321:  C.-B.  1845,  565).  — 
Das  Chromihvdroxvd  kann  durch  Reduktion  von  KoCtoO-  mit  H.>S  dargestellt  werden. 
Baubigxy  (Conqit.  rend  98.  (1884)  14(JK  —  3.  Man  löst  1  f.  kaliumfreies  CrO, 
in  1^/2  T.  konz.  BSO^  und  3  T.  W.  und  läM  in  das  kalt  gestellte  Gemisch 
langsam  A.  tropfen:  nach  beendister  Reduktion  fällt  man  2.a)  durch  abs. 
Alkohol.  Traube  {Ann.  66.  (1848)  168).  —  4.  Man  löst  1  T.  CrO.  -xi^.  Darst.  3)  - 
in  1^/2  T.  konz.  H0SO4  und  2^4  T.  W.,  .setzt  in  die  in  einer  flachen  Schale 
befindliche  Mischung  einen  Porzellantiegel  mit  Ae.  (und  bedeckt  das  Ganze 
mit  einer  Glocke).  Nach  einigen  Stmiden  erstarrt  die  Masse  fast  ganz  zu 
kleinen  Kristallen  von  2.  a).  Die  Reduktion  wird  durch  einige  Tropfen  A.  vollendet. 
Traube.  —  5.  100  g  Chromalaun  werden  in  einem  abgekülilten  Gemisch 
von  100  ccm  konz.  RßO,  und  330  ccm  W.  gelöst,  filtriert  und  bei  15''  bis 
20^  unter  Rühren  250  ccm  konz.  H2SO4  hinzugesetzt,  wobei  sich  bald 
Kristalle  ausscheiden.  Statt  H^SOi  kann  auch  HCl  als  Lösungsmittel  für 
den  Alaun  angewandt  werden,  'und  zwar  auf  100  2-  Alaun  300  ccm  W.  und 
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100  cciii  koii/.  KCl.     Dazu  werden    i2i>5  ccni  I-L.SO4   bei    10"  bis  i:>"  getügi;. 

—  Ausbeute  77"/,,  der  Theorie.  —  George  0.  Higley  [J.  Am.  Chenf.  Soc.  26,  (1904) 
<)i()).  —  Sehr  schöne  Kristalle  erhält  man,  wenn  man  auf  1  Mol.  Alaun  in 
wss.  Lsg.  GO  bis  80  Mol.  (95^/oiger)  II.SO^  zusetzt,  dabei  abkühlt  und 
im  Vakuumexsikkator  verdunsten  läf^t.  ÄVeixland  11.  Krebs  (Z.  (xnorq.  Chem. 
49,  (1906)  157).  —  ().  Man  iaill  eine  wss.  Lsg.  von  Cr(:iSOj,8H20  mit 
Alkohol.  WEixf.Axi)  u.  Krebs.  —  7.  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  violettem 
CrCl^on.O  durch  ILSO.^.     Werner  u.  Gubser  (Ber.  34,  (1901)  159^2). 

Eigen srhaftcii.  —  Reguläre  Oktaeder,  Sghrötter,  langgestreckte,  flache, 
annähernd  rechtAvinklig  abgeschnittene  Platten  mit  zuweilen  abgestumpften 
Ecken:  konnte  nicht  in  oktaedrischer  Form  erhalten  Averdcuj.  Weixlaxü  u. 
Krebs.  D.^-  1.696,  Schrotter;  D.^='  1.867,  Favre  u.  Vaesox.  —  Das  luft- 
trockene Salz  enthält  \S  Mol.  HoO,  Siewert,  I^tard  (Conqd.  rcml.  84,  (1877) 
1090),  HioLEY,  Werxer  u.  Gübser,  17  Mol.  tLO.  Weinland  u.  Krebs. 
SciiRöTTER  fjind  15  Mol.,  i^ibt  aber  zu,  daf^  das  Salz  etwas  mehr  enthalten  kann.  WYnou- 
iiOFF  [Bull.  soc.  chini.  (:)]  27,  (l'.)Oi')  (wO)  fand  bei  einem  sehr  reinen  Sulfat  10  Mol.  (gef. 
42.48%;  ber.  42.30"/o).  Enthält  bei  35«  getrocknet  17  Mol.  AV.  (gef.  48.77o/o: 
ber.  43.78''/o),  einige  stunden  in  der  Sonne  getrocknet  1:2  Mol.  W.  (uef. 
oö.io^/j,;  ber.  :;5.47";;,).  Sie\vert:  bei  100«  •")   bis  6  Mol.   H9O,   Sc-hrötter.   Etard. 

—  Cio(S0,l.,18FI,0  verliert  über  HoSO^  getrocknet  ^^[2  bis  4  Mol.  H,0;  bei 
/.")«  tritt,  unter  Farbenänderung,  neuer  Wasserverlust  ein,  bei  100«  hat  es 
im  ganzen  14  Mol.  W.  verloren.  G.  Doyer  van  Cleeff  {J.  prali.  Chem.  [2] 
23,  (1881)  69).  Auf  90«  erhitzt  geht  es  in  grünes  Sulfat  mit  8  Mol.  HoO 
über,  Recoura  {Ann.  Ch'nn.  Phys.  [7]  4,  (1895)  505),  bei  100«  in  ein  solches 
mit  6  Mol.  HoO,  indem  es  30.5<*/o  W.  verliert  (ber.  für  U  Mol.  W.  30.l3»/o); 
diese  6  Mol.  ÄV.  entweichen  erst  bei  Rotglut,  Etard,  bei  110«  in  grünes 
Sulfat  mit  5  Mol.  HoO.  Wyrouboff.  Nach  Wyrouboff  verliert  es  dann  bis 
über  1 50«  erhitzt  kein  Aveiteres  H2O  mehr,  nach  Siewert  wird  im  COo-Strom 
bei  280«  der  größte  Teil,  noch  unter  Glühhitze  die  Gesamtmenge  des  HgO 
abgegeben.  —  Zusammenstellung  von  Angaben  über  Wassergehalt  und  das  Verhalten 
beim  Erhitzen:  (Ierlach  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  490).  —  Löst  sich  bei  :20«  in 
0.833  T.  W.  Die  wss.  Lsg.  wird  bei  65«  bis  70«  grün  (auch  bei  mehr  als 
80«  niclit  vollständig  grün,  Traube),  aber  beim  Stehen  wieder  blau.  Schrotter. 
Wird  die  violette  Lsg.  nur  einmal  aufgekocht,  so  f;illt  starker  A.  einen  grünen  Syrup,  der 
aber  durch  Schütteln  oder  bei  länjrerem  Stehen  teilweise  wieder  zu  blauem,  kristallinischem 
Salz  erstarrt.  Nach  längerem  Kochen  der  violetten  Lsg.  bleibt  der  durch  A.  abgeschiedene 
Syrup  mehrere  Tage  Jlüssig.  Traubi:.  Über  die  Dissoziation  der  \vss.  Lsg.  beim  Erwärmen 
siehe  auch  Tichborxe  [Chem.  X.  24,  209;  J.  B.  1871,  1 1  Vi.  —  Die  Viskosität  der  violetten 
Lsg.  von  Cr2(SO.i)3  ist  größer  als  diejenige  der  grünen.  Das  spez.  Gew. 
einer  i24«/oigen  Lsg.  von  Cro(SO,j)3,15H.>0  ändert  sich  beim  t'bergang  von 
violett  nach  grün  von  1.1619  zu  1.1486,  und  zwar  beginnt  die  Umwandlung 
schon  unterhalb  50«,  Sprung  (Arcli.  phys.  nat.  53,  (1875)  120). 

S2)ezifisches  GcwicM  der  Löshv;/l'h  nach  CiEnr.ACii  [Z.  anal.  Chciii.  28,  (IS89)   194): 

Violette  Modifikation  Grüne  Modifikation 

"jo  wasserfreies  Salz  D.^  "/o  was.serfreies  Salz         D.lr, 

±7A  i.oj::)  5.48       -     i.ooio 

5.48  I.05GO 

10.90  1.1150 

1().44  1.1785 

'21.92  1.2480 

27.40  1.^250 

Das  spez.  Gewicht  der  violetten  Lsgg.  ist  gröfier 
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über  Dialyse  der  Lsg.:  Doyer  van  Cleeff  [J.  praU.  Chcm.  [2]  23,  (1881)  63);  Whitney 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  21;  (1899)  1075);  vgl.  ferner  das  Allgemeine  über  die  Umwandlung 
von  Chromisalzlösungen.  S.  351.  Über  Gefrierpunktserniedrigung  vgl.  Jo.xes  u.  Mac.kay  [Am. 
Chem.  J.  19,  (1897)  115). 

MitÜerc  molekulare  Leitfähigkeit  jjl  von  Sidfatlösungen  hei  25^,  hei  verschiedener  Verdunmmfj 
nach  Walden  {Z.  physiJc.  Chem..  1.  (1887)  541): 
•  VcGr2(S04)3.18H20 
V  32  64  128  256  512  1024 

63.0  73.2  84.8  98.2  111.6  119.8 

Molekulare  Leitfähigkeit  hei  15^  und  25^  nach  Jone>:  u.  Mackay 
{Am.  Chem.J.  19,  (1897)  98): 
Grammole  Gro(S04)»  im  Liter     Volumen  |x  15"  a  25'* 

94.2 
86.2  107.3 

139.0 
132.3  162.7 

190.7 
233.2  288.2 

346.5 
558.2 
67 1.2 
Vgl.  dazu  ferner  Golson  {Compt.  renä.  145,  (1907)  250). 

Das  violette  Sulfat  absorbiert  von  475  bis  691,  dazwischen  liegt  ein  Absorptionsband 
610  bis  565  bei  20^';  bei  100*^  liegt  dasselbe  bei  627  bis  573.  wobei  die  Lsg.  grün  geworden 
ist.  Hartley  [Duhl.  Trans.  [2]  7,  (1900)  253);  Knoblauch  [Wied.  Ann.  43,  (1891)  73S) 
findet  das  Band  bei  609  bis  553,  in  verd.  Lsgg.  bei  663  jjis  562,  die  violette  Grenze  des 
Spektrums  418  bis  430.  —  Siehe  hierüber  sowie  über  ältere  und  andere,  mit  diesen  nicht 
stimmende  Angaben  ausführlich:  Kayser  {Handbuch  der  Spektroskopie  1905  HI,  405).  — 
Über  Absorptionsspektrum  s.  ferner  Colson  {Bull  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  893).  —  Über  die 
Giftigkeit  von  Chromsulfat  gegenüber  Fischen,  Pflanzen,  Aspergillus  niger,  Hefe,  lösliche 
Fermente,  verglichen  mit  der  Wirkung  von  anderen  Sulfaten,  vgl.  Hebert  (Bull.  soc.  chim. 
[4]  1,  (1907)  1026). 

Die  blauen  Kristalle  können  mit  A.  vom  Siedepmikt  80*^  gekocht  werden, 
ohne  in  grünes  Salz  überzAigehen.  Traube.  Vgl.  a,  C)-  —  Obergießt  man 
in  einem  engen  Glasrohr  behutsam  die  nicht  zu  konz.  blaue  Lsg.  mit 
einer  hohen  Schicht  abs.  A..  so  daß  keine  Mischung  und  Fällung  erfolgt, 
so  färbt  sich  die  Lsg.  von  oben  nach  unten  grün,  ohne  Zweifel,  weil  der 
A.  dem  blauen  Salze  einen  Teil  des  zu  seinem  Bestehen  nötigen  W.  ent- 
zieht. ScHRöTTER.  Auch  entziehen  kaltes  Salpetersäuremonohydrat,  H2SO4, 
PCI3  den  Kristallen  oder  der  Lsg.  W.  und  führen  sie  in  grünes  Salz  über, 
wenigstens  nach  24  Stunden.  Etard.  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  mit 
Schwefel  in  Chromsulfid  und  SO,.    Violi  {Ber.  10,  (1877)  293,  Korr.). 

Bei  35^  Schrötter 

153  23.08  24.42 

240  36.20  35.47 

270  40.72  40.11 

(:ro(S04)3,18H20  7J7       100.00                           Cro(S04)3,15HoO  663  100.00  100.00 

ß)  Grüne  Sulfate.  Barstclhuig.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  violettem 
Sulfat  auf  100^  Etard  {Compi.  rend.  84.  (1877)  1090),  auf  90^  Recoltra 
{Compt  rend.  113,  tl891)  857;  BnU.  soc.  chim.  [3]  7.  (1892)  200:  Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  4.  (1895)  505).  —  2.  Durch  Reduktion  von  CrOg  in 
Ggw.  von  H0SÖ4.  Dabei  darf  aber  nur  sehr  wenig  W.  anwesend  sein,  weil 
sonst  das  violette  Salz  entsteht.  Man  gießt  in  einen  Brei  von  50  g  fein 
pulverisiertem  CrO^  und  log  AY.  eine  Mischung  von  40  ccm  konz.  H0SO4 
und  35  ccm  A.  von  95^/o,  wobei  die  Temp.  nicht  über  30^  steigen  darf. 
Die  erhaltene  grüne,  zähe  Masse  wird  im  Vakuum  getrocknet.   Recoüra.  — 


Lufttrocken 

Siewert 

CroO.       153        21.34 

21.18 

Cr.O 

3S0,          240        33.47 

32.78 

SSO. 

I8H0O         324        45.19 

15H20 
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3.  Man  reduziert  eine  auf  0^  abgekühlte  Lsg.  von  CrO^  durch  SO2  und 
dampft  die  entstandene  grüne  Fl.  ein.  A.  Colsox  {Compt.  renfL  140,  (1905) 
42.  872,  1451;  141,  (1905)  119.  10i>4:  142,  (190G)  402:  144.  (1907)  79. 
20(',,  325,  637;  145,  (1907)  250;  Bull  soc.  dum.  [4|  1.  (1907)  438,  889; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  433). 

Eigenschaften,  aa)  Sulfat  nach  DarstelliüKj  1)  und  2).  —  Dasselbe  ist 
vollkommen  1.  in  W..  enthält  nach  2)  etwa  11  Mol.  W.,  nach  1)  8  Mol. 
ÜEcouRA,  6  Mol.,  Etaud,  Colsox  {Ann.  Chim.  Vhys.  [8]  12,  (1907), 460), 
5  Mol.  Wyrouboff.  Vgl.  bei  a).  Ist  zerfliefalich .  aber  kristallinisch.  Etaru. 
Gibt  prachtvoll  grüne  Lsgg.,  ganz  verschieden  von  denjenigen  des  grünen 
modifizierten  Sulfats.  Vgl.  .S.  351  l>eini  Allgenieinen  ül)er  Chrom isalze.  Während 
das  feste  grüne  Salz  vollständig  stabil  ist,  wandelt  sich  die  grüne  Lsg. 
allmählich  in  eine  Lsg.  des  violetten  Sulfats  um.  Eine  frisch  dargestellte  Lsg. 
wird  weder  von  Baryumsalzen  noch  von  Na^HPOj  gefällt.  Der  Körper  ver- 
hält sich  also  weder  wie  ein  Sulfat  noch  wie  ein  gewöhnliches  Chromisalz, 
sondern  wie  eine  komplexe  Verb.  Durch  Alkalihydroxyd  wird  aus  der  Lsg. 
ein  Hydroxyd  gefällt,  welches  nur  zwei  Moleküle  HoSO^  zu  binden  vermag, 
wie  aus  thermischen  Messungen  hervorgeht:  CraOa  aq.  -f  2H2SO4  =  CrgOa.^SO, 
gelost -h  n.j  Kai.;  Cr.A.^SOs  gelöst  4- 11.2^0,=  —0.2  Kai.  Diesem  Hydroxyd  gibt 
Recjoura  die  Formel  Ca\,0(0H)4.  —  Die  Umwandlungswärme  von  gelöstem 
violettem  in  grünes  Sulfat  beträgt  —23.15  Kai.,  woraus  hervorgeht,  dais 
die  violette  Lsg.  die  stabile  Form  repräsentiert.  Die  Isomerie  zwischen 
grünem  (kristallisiertem)  und  violettem  Sulfat  ist  analog  den  bei  GrCl^ 
und  CrBr^  aufgefundenen  Erscheinungen.  Siehe  dort.  Nicht  zu  verwechseln 
damit  ist  das  grüne,  basische  ^modifhieHc"  Sulfat  (vgl.  s.  351),  das  beim 
Erwärmen  violetter  Cr2(S04)3-Lsgg.  entsteht  und  nur  als  grüner  Syrup 
zu  erhalten  ist.  In  den  modifizierten,  grünen  Lsgg.  läßt  sich  V^  des  vor- 
handenen SO4  durch  BaCl2  fällen.  Mit  Alkalihydroxyd  wird  zwar  aus  den- 
selben auch  das  Hydroxyd  Ch\>0(OH)i  gebildet,  doch  entsteht  dasselbe  erst 
sekundär  aus  der  dem  moditizierten  Sulfat  zuarrunde  liegenden  unstabilen 
komplexen  Base  [CriO(SOilJ(OH)o. 

Ferner  sind  die  Uimvandlungswänncn  beim  Übergang  von  violettem  in  grünes  modi- 
iiziertes  und  grünes  kristallinisches  Sulfat,  verschieden:  l2Cr.,{SO^)3  violett,  gelöst  »^  Cr40(S04)- 
grün,  modifiziert,  gelöst:  —37.9  Kai.  —  ^2Cr.(S0J,  violett,  gelöst ->  2Cr2(S04)3  grünes,  krisUil- 
lisiertes  Salz,  gelöst:  —2  )<  23.15  Kai.  =  — 40.:{  Kai. 

Das  kristallisierte  grüne  Sulfat  kann  durch  Zusatz  von  l  Mol.  H2SO4 
oder  durch  Erwärmen  der  Lsg.  in  modifiziertes  grünes  Salz  umgewandelt 
werden.  Dabei  werden  S.4  Kai.  entwickelt.  Recoura  (6'o;)/^;^.re;?r/.  118,  (1894)  1146). 

Das  grüne  Sulfat  unterscheidet  sich  ferner  von  normalen  Salzen  durch 
die  Fähigkeit,  sich  mit  H._.SO^  oder  Sulfaten  sehr  leicht  zu  komplexen  Ver- 
bindungen zu  vereinigen.  Vgl.  bei  Chromschwefelsäuren.  Recoura.  —  liber  das  optische 
Verhalten  der  Lsgg.  vgl.  G.  Maonanim  {Guzz.  chim.  ital.  25  II,  (ISDö)  878):  ("olson  {Bull.  sor. 
chim.  [\\  1,  (11307)  893). 

Wyrouboff  {Bidl.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  G76)  gibt  dem  grünen  Sul- 
fat die  Formel  GroO(OH),(OH),(SOo),(OH),  mit  5  Mol.  Konstitutionswasser, 
während  dem  violetten  Salz  G  Mol.  Konstitutionswasser  zugeschrieben  werden. 
Das  grüne  Sulfat  wird  als  komplexer  Alkohol  aufgefafst.  in  dem  (>  Hydroxyl- 
gruppen durch  drei  zweibasische  saure  Reste  ersetzt  werden  können,  wodurch 
sich  z.  B.  die  Chromschwefelsäuren  bilden.  Über  ähnliche  Anschauungen  vgl.  A.  Rosen- 
.STiEHL  [Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (18i)6)  05C>;  (4]  1,  (1007)  774).  —  Zur  Konstitution  vgl.  auch 
CorsoN  [Bull.  soc.  chim.  [4]  1,    (1907)  SSO:    Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12.  (1907)  486)  u.  bei  ß^). 


40g  Wasserhaltige  Chromisulfate. 

Violettes  Sulfat  verliert  beim  Übergang  in  grünes  Sulfat  bei  100®  30.5%  HoO ;  ber. 
für  l'*  3Io]  H,0  30.13°/o.  Etard.  Reines  violettes  Sulfat  mit  A^AS^Iq  HgO  (16  Mol.  HoOV 
verliert  bei  llo»  29.^21%  H2O;  ber.  für  11  Mol.  HoO  21).0()%.    Wyrouboff. 

ß3)  Sulfat  nach  Darstellumf  3);  Golsoxs  Sulfate.  —  Die  grünen  Sulfate, 
Avelche  von  Colson  {Compt.  remJ.  140,  (1905)  42.  372.  1451 :  Ul,  (1905)  119, 
1024;  U2,  (1906)  402:  144.  (1907)  79,  206.  325.  637;  145.  (1907)  250: 
BuU.soc.  cJdin.  [4]  1,  (1907)  438,  889;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  12,  (1907) 
433)  beschrieben  werden,  sind  normale,  dem  violetten  Salz  vergleichbare 
Sulfate,  die  sich  von  Recouras  grünem  6'ulfat  dadurch  unterscheiden,  daß 
die  Lsgg.  ihre  grüne  Farbe  monatelang  behalten,  und  daß  wenigstens  zwei 
der  Verbb.  mit  Baryumsalzen  sofort  Fällungen  geben.  In  diesen  Körpern 
ist  der  Charakter  einer  oder  mehrerer  SO^-Gruppen  verhüllt,  so  daß  nur 
ein  Teil  ausgefällt  Avird. 

Nach  dem  Verhalten  der  Lsgg.  gegen  Baryumsalze  uerden  drei  Typen  unterschieden. 
1.  Sulfat  mit  drei  maskierten  S04-Resten ;  i2.  Sulfat  mit  zwei  maskierten  SO^-Resten,  der 
dritte  reagiert  mit  Baryumsalzen:  3.  Sulfat  mit  einem  maskierten  SO4.  Das  Salz,  welches 
sämtliche  drei  S04-Gruppen  in  ionisiertem,  durch  die  Reaktion  mit  Baryumsalzen  nachweis- 
barem Zustand  enthält,  Aväre  das  violette  Ghromsulfat.  Den  genannten  Typen  können  nach 
Colson  mehrere  nahe  verwandte  Isomere,  von  denen  auch  einige  (s.  unten)  isoliert  wurden, 
entsprechen.  Die  drei  Gruppen  von  grünen  Chromsulfaten  unterscheiden  sich  ferner 
charakteristisch  durch  ihre  Bildungswärmen  und  ihre  spez.  Gewichte.  Beim  längeren  Stehen 
der  Lsg.  eines  Salzes  mit  vollständig  maskierten  SO^-Giuppen  geht  dasselbe  in  ein  Salz  vom 
Typus  2)  über,  Avie  aus  der  Rk.  mit  BaCl.2  geschlossen  werden  muß.  Bei  weiterer  Einw\ 
von  W.  gelangt  man  zum  Salztypus  3).  Aus  der  gleichzeitig  mit  dem  Übergang  der  Salze 
ineinander  erfolgenden  Änderung  des  spez.  Gew.  der  Lsg.  wird  —  auf  Grund  quantitativer 
Messungen  —  geschlossen,  daß  jedesmal,  wenn  eine  S04-Gruppe  in  lonenform  übergeht 
(-demaskiert''  wird),  das  Mol.  Chromsulfat  ein  Mol.  Konstitutionswasser  aufnimmt.  Die  drei 
Typen  wären  demnach  folgenderuiaßen  zu  schreiben:  1.  CrolSO^).,,  2.  Cr2(S04)3HoO, 
?u  Gro(S04)3(H20)o,  das  violette  Salz  endlich  Cro(S04)3(HoO)3.  —  Über  StrukturfoVmen'',  die 
iiierbei  in  Betracht  kommen,  vgl.  Colson  {Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  12,  (1907)  442). 

Daß  diese  grünen  Sulfate  sämtlich,  einschließlich  Salz  0.0)  von  Recoura,  normale  Sul- 
fate sind,  wird  durch  die  Gefrierpunktserniedrigung  bewiesen,  die  bei  den  grünen  Sulfaten 
dieselbe  wie  beim  violetten  Sultat  ist.  Im  festen  Zustande  stellen  diese  Salze  aber  Poly- 
mere der  einfachen  Form  dar  und  können  in  diesem  Zustand  auch  einige  Zeit  in  einer  bei 
niedriger  Temp.  hergestellten  Lsg.  verharren.  Diese  Lsgg.  zeigen  dann  nur  eine  halb  so 
gi'oße  Gefrierpunktserniedrigung,  nehmen  aber  bald  unter  Depolymerisation  der  Doppel- 
moleküle den  normalen  Wert  an.  Im  Gegensatz  dazu  ist  das  Leitvermögen  der  verschie- 
denen Sultate  ungleich.  Ionisation  bzw.  Leitvermögen  scheinen  also  hier  keinen  Einfluß 
auf  die  Gefi'ierpanktserniedrigung  zu  haben.  Vgl.  auch  über  das  optische  Verhalten:  Colson 
{Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  893). 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  die  Lsgg.  der  grünen  Sulfate  (einschließlich  des  Salzes  aoc)) 
wie  die  violetten  Lsgg.,  d.  h.  sie  gehen  durch  Hydrolyse  unter  Abspaltung  von  H0SO4  eben- 
falls in  das  basische  Sulfat  Cr40(S04)5  (vgl.  beim  Allgemeinen  über  Ghromisalze)  über. 

Einzelne  hierhergehörende  Sähe,  ßß')  Clr2(S04)3,6H20.  Vollständig  mas- 
liiertes Sulfat.  —  1.  Durch  Einw.  von  SOo  auf  eine  5^/oige,  durch  Kälte- 
mischung ahgekühlte  Lsg.  von  Chromsäure.  —  ä.  Durch  Lösen  von  käuf- 
lichem grünem  Chromsulfat,  Zusatz  der  für  Formel  CrsfSO^)^  nötigen  Menge 
Säure,  langes  Stehenlassen  und  Eindampfenlassen  im  vollen  Licht.  Aus 
dem  Rückstand  wird  durch  A.  bei  75^  das  entstandene  unl.  violette  von 
dem  1.  grünen  Salz  getrennt  und  aus  der  Lsg.  durch  Eindampfen  im  Vakuum 
Salz  ßß')  gewonnen.  —  Grüne,  hygroskopische,  durchsichtige  Blättchen,  unl. 
in  A.  bei  92^  1.  m  A.  bei  75^  Bildungs wärme  33000  cal.  BaClg  ist  auf 
die  Lsg.  fast  ohne  Einw.  Die  Lsg.  modifiziert  sich  innerhalb  drei  Tagen 
unter  Übergang  in  ßß").  —  0.4295  g  Substanz  gaben  0.129  g  CraO^  und  0.601  g  BaS04.  — 
CoLSON. 

ßß")  Cr-gtSOJojSHaO.  Sulfat  mit  £wei  maslcierten  SO^-Eesten.  —  Aus  der 
wss.  T.sg.  von  ßß')  bei   längerem  Stehenlassen  und  Abdampfen  der  grünen 
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L<g.  im  Vakuuni.  —  Gleiclit  im  Aiissolieii  dem  Salz  i^ß').  Veilieil  \V.  im 
Vakmmi  über  P2O5  und  entspricht  dann  der  Formel  (a2(S04)3,7.5Hi.O. 
Bildungswärme  ;]()G00  cal.  BaCL,  reagiert  mit  ^3  fler  vorhandenen  .SO4- 
Gruppen.  —  2.72  g-  Substanz  gaben  0.781  i>-  Cv.ß.^  unil  1.1  Ii8  l;-  I>aS04.  —  Ein  isomeres 
Sulfat,  welches  ebenfalls  zwei  maskierte  SO^-Gruppen  enthält,  läM  sich  dar- 
stellen, wenn  man  das  Salz  aa)  (erhalten  durch  Erhitzen  von  violettem  Sul- 
fat auf  90^)  in  Lsg.  bei  einer  Temp.  unter  5"  drei  oder  vier  Tage  sich  selbst 
überläßt.  Die  beiden  Isomeren  unterscheiden  sich  durch  die  bei  der  Rk.  mit 
BaClg  entwickelte  AVärme  und  durch  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lsgg. 

GOLSON. 

gß'")  Gro{S04);3,7.5H20.  Sulfat  nüt  einem  masiderten  HO.^-liest.  —  Durch 
längere  Einw.  von  W.  auf  die  Lsgg.  von  ßß')  oder  ßß")  oder  durch  Fällen 
des  Chromihydroxyds  aus  Lsgg.  von  ßß')  oder  ßß"),  Auflösen  desselben  in 
HoSO.t  und  ICindampfen  im  Vakuum.  —  Bildet  türkisblaue  Lsgg.,  in  denen 
^/s  der  SO^-CJruppen  durch  BaGL>  gefällt  werden.  Bildungswärme  ca.  43500  cal. 
Analyse  der  im  Vakuum  über  P.,0.  getrockneten  Substanz:  0.0276  g  gaben  O.iri-io  ^^  (Ir.O,. 
0.70H  g  BaSO^;  0.5:^:5  g  gaben  (Kl-V,.")  g  CfoO.,  0.701)0  g  BaSO^.     Colson. 

c)  Saure  Chronmulfate.  Übersicht:  1.  :>Gr.,(SOj3,HoS04,  S.  409.  —  ±  Dkhrom- 
Utrasulfah'.  ^1')  {\Yj'äO,\M^^O^Am.ß,  8.410.  -  2")  Cr.3(SÖj3,H,S04,'24Ho(),  S.  411.  — 
^>.  (;r.,(SÜ4).,t^HoSOj.l8H.,0,  S.  41 1.  —  4.  Verhimhinyen  roH  frifr/Hcher  ZnmmmeHsefzHnffy  S.  411. 

'1.  i2'Cro(S().i).,I-LS0^.  DarsteHung.  —  1.  Erhitzt  man  Chromihydroxyd, 
Traube,  oder  das  grüne  basische  Salz  a.s)  mit  konz.  H0SO4  bis  zum 
anfangenden  Verdampfen  der  II>SOi,  so  Avird  es  auf  einmal  blaß  pfirsich- 
blütrot.  Bei  Anwendung  von  mehr  konz.  H^SO.j  erhält  man  ein  dünnes 
grünes  Gemisch,  aus  welchem  sich  beim  Erhitzen  unter  Entfärbung  ein 
pfirsichblütrotes  Pulver  absetzt.  —  Das  rote  Salz,  w^elches  nacli  dem 
Abkühlen  viel  blasser,  fast  grau  erscheint,  wird  mit  W.  gewaschen  und 
getrocknel.  Schrötter.  —  1.  Auch  beim  Behandeln  von  KoCr^Oy  oder 
Ghromalaun  mit  konz.  H2SO.1.  Jedoch  enthält  das  so  entstehende  Salz  Kalium, 
und  zw^ar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temp.,  bei  Anw'endung  von  KoGr.20- 
und  je  weniger  konz.  H2SOP  bei  Anwendung  von  Ghromalami  zugegen 
\\m\  Traube  (.-Lü?.6(>,  (1848)  87).  -  Vgl.  auch  c,4),  S.411.  —  3.  Durch  Kochen 
der  Salze  Gr.,(S04),.3(NHi)oSO,  und  Gr.,(S0.i)„(NH,)2S0.i  mit  konz.  ILSO,. 
Ist  neutrales  Salz.  K(,obb  [BuIL  soe.  ehim.  [8J  \),  (1893)  067).  -—  Ktard  {BhJI. 
soc.  chim.  [i]  31,  (1879)  !204)  J)etrachtot  die  Verbindung  als  CrolSOJ/lr.MHoSO^  d.  h.  als 
S04H.Cro(SOt).Cro.S04l-I.  Nacli  Wyrülüoff  {Bull.  soc.  chim.  [3]  27^  (190^2)  '7^27)  konnut  der 
Verb,  die  Formel  [Cr,03(80,),0,Cr,0,(Sü,),0,(OH)2]3  zu,  vgl.  S.  414. 

Eigenschaften.  —  Bald  körnig,  bald  wieder  so  fein,  daß  es  durch  das 
Filter  geht  und  sehr  lange  suspendiert  bleibt,  in  diesem  Zustande  setzt  es  sich 
sehr  bald  zu  Boden  bei  Zusatz  von  NH^Cl,  K.2SO4,  violetloni  Cr,j(804);5  u.  a.  m.  Das  leuchte 
Salz  bindet  lieim  Trocknen  etwas  W,,  welches  noch  nicht  bei  140'^  entweicht,  und  iribt  dann 
an  k.  W.  (;r._,(SO.,);;  ab,  während  das  niclit  getrocknete  Salz  g.mz  uiü.  ist.  Tbaube.  — 
Im  Tageslicht  sehr  blaß  rot,  im  Sonnenlicht  sehr  blaß  grün,  im  Kerzenlicht 
spangrün.  Bei  jede.smaligem  Erhitzen  färbt  es  sich  schön  pfirsichblütrot. 
Schrötter.  —  Verliert  bei  kaum  sichtbarem  Glühen  einen  Teil  der  H2SU,t, 
Traube,  die  Gesamtmenge  bei  anhaltendem  Glühen  über  der  Spirituslampe. 
Schrötter.  —  Liefert  im  Wasserstoffstrome  geglüht  W.,  (SOo,  Traube,  Schu- 
mann), S  und  (zuletzt,  Traube,  Schümann)  TL.S.  Sciüiötter.  Es  bleibt  dabei  Cr20>; 
zurück.  Schrötter.  Es  bleibt  ein  schwarzer,  äußerst  pyrophorischer  Rück- 
stand, 35.2  bis  3G^/o  des  Salzes  betragend,  welcher  aus  einem  Gemenge 
von  Ghromosulfid  und  CraOg  in  wechselnden  Verhältnissen  (von  1  bis  1.75  Mol. 
CraO;;  auf  1  Mob  CrS)  besteht:  beim  Erhitzen  im  Chlorstrom  wird  das  Ghromo- 
sulfid vollständig    in  Ghlorschweiel   und   suhlimierendes  CrCl^.   umgewandelt. 
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während  das  Gr20;^  unverändert  zurückbleibt.  Traube.  Der  Rückstand  besteht 
aus  60%  CrgOs  und  40%  CT20..,Crß^.  Schümann  {Ann.  187,  (1877)  305).  Das  sind  etwa  3.5  Mol. 
CfoOo  auf  1  Mol.  Gro03,Cr2S3,  nicht,  wie  Schümann  angibt,  12  Mol.  auf  1  Mol.  S.  M.  Jör- 
GENSEN-,  (VI.  Aufl.  dieses  Handb.,  Bd.  11,  2,  S.  311).  Vgl.  auch  E.  Kopp  {Comj)^  rend.  18, 
(1844)  1156),  welcher  nach  Tkaübe  ein  kaliumlialtiges  Cr2(S04)3  anwandle.  —  Gibt,  im 
Schwefel  Wasserstoffstrome  geglüht,  unter  Entw.  von  S,  SO2  und  W.,  Ghromi- 
sulfid.  Traube.  —  Wird  leicht  durch  schmelzendes  oder  kochendes  KOH 
oder  NaOH  zerlegt,  langsam  und  unvollständig  durch  kochende  Lsgg.  von 
Alkalikarbonaten.  Verändert  sich  nicht  mit  NHo  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  Schrötter,  bei  längerem  Kochen  oder  Stehen  mit  W.  wird  es  teil- 
weise löslich.  Traube.  Löst  sich  nicht  in  HGl,  HNO^.  H2SO4  oder  Königs- 
wasser.    Schrötter.     Traube. 


Traube 

Schrötter 

(Mittel) 

Siewert 

'iClgOg 

306 

34.61 

40.08 

34.13 

34.18  bis     35.10 

7SO3 

560 

63.65 

59.39 

62.90 

62.74    ,       63.42 

H2O 

18 

2.04 

3.18 

2.42    ,         3.50 

Kali 

0.12 

2Gr,(SO,)3,H2SO, 

884 

100.00 

99.47 

100.33 

99.34  bis  102.02 

Schrötter  trocknete  bei  100*^  und  zersetzte  mit  KOH,  ^vodurch  nach  Traube  kaum 
vollständige  Zers.  zu  erreichen  ist.  Traube  trocknete  bei  140*^;  dabei  hatte  das  Salz  beim 
Trocknen  (vgl.  oben)  W.  gebunden. 

Analyse   eines  Produktes,   das  noch  1.5  Mol.  AV.  absorbiert  enthäli: 
Berechnet  für 
Cr2(S04)3,1.5H20  Klobb 

GrgOo  36.39  36.02  35.75  35.96 

SO3  "  57.17  57.6 

2.  Bichromtetrasulfatc.  2')  Gr.3(SO.i)3,H2SO^,16H20.  a)  Violettes.  —  15  g 
Alaun  löst  man  in  einem  abgekühlten  Gemisch  von  110  g  W.  und  50  g 
H2SO4  und  fügt  unter  Abkühlen,  so  daß  die  Temp.  nicht  über  +20"  steigt, 
langsam  100  g  H2SO4  zu.  Läßt  man  bei  0"  stehen,  so  scheidet  sich  das  Salz 
reichlich  aus.  —  Schöne,  violette,  vierseitige  Säulen,  die  bis  zu  1  cm 
lang  werden  können.  Verwittert  nicht  im  Vakuum  über  H2SO4.  Läßt 
sich  aus  W.  nicht  unzersetzt  umkristaUisieren.  Wird  die  wss.  Lsg.  bei 
gewöhnlicher  Temp.  über  HgSD^  verdunstet,  so  scheidet  sich  normales 
Sulfat  aus.  Mit  BaGl2  wird  sofort  die  Gesamtmenge  der  H2SO4  gefällt. 
Im  Vakuum  über  H2SO4  verliert  das  Salz  kein  H2O.    Die  Verb,  wird  w-egen  dieser 

Eigenschaften,  entsprechend  der  WERNER'schen  Theorie,  als  LC'"2l6H20]kQ  i^  formuhert,  wo- 
durch zum  Ausdruck  kommt,  daß  sämtliche  S04-Reste  ionisiert  sind  und  dafs  das  HgO  als 
Konstitutionswasser  (welches  zum  Teil  an  die  Schwefelsäurereste  gebunden  ist)  zu  betrachten 
ist.  Eine  Stunde  lang  auf  100"  erhitzt  wird  es  unter  Wasserv^erlust  grün:  aus  der  wss.  Lsg. 
dieser  grünen  Verb,  erhält   man   ß).     Weinlaxd  u.  Krebs  [Z,  anorg.  Cheni.  49,  (1906)  157). 

ß)  Grünes.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  violettem  Salz  2',  a)  oder  2") 
auf  100^  und  Lösen  der  entstandenen  w^asserärmeren  Verb,  in  W.  Kristalli- 
siert beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  H2SO4  in  grünen,  büschelförmig  aggre- 
gierten Nädelchen.  Die  wss.  Lsg.  wird  nicht  sogleich  durch  BaGlä  gefällt.  — 
Die  Verb,  ist  vielleicht  identisch  mit  Recouras  Chrommonoschwefelsäure.  Vgl,  S.  411.  — 
Weinlaxd  u.  Krebs  {Z.  anory.  Chcm.  49,  (190G)  157). 


Weinland  u.  Krebs 

Berechnet 

Gefunden  für 

violettes  Salz 

grünes  Salz 

Cr 

13.39 

13.24                  13.89 

13.43 

SO, 

49.34 

49.06                  49.44 

49.41 
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2").  Cr,(S04)3iIoS0^34H,0.  -  Man  löst  15  g  Alaun  in  einem  abge- 
kühlten Gemisch  von  50  g  konz.  FLSO^  und  140  g  W.,  fügt  bei  20^  bis 
30*^  100  g  konz.  H^SO.!  hinzu  und  kühlt  auf  — 15^  ab,  worauf  sich  das  Salz 
ausscheidet.  —  Violette,  lange  Tafeln.  Geht  beim  Waschen  mit  A.  in 
normales  Sulfat  über.  Im  Vakuum  über  HoSOj  geht  die  Verb,  durch 
Verlust  von   8  Mol.  11,0  in  2',  a)   über.     Samtliche  S04-Reste  sind   in  der 

Lsg.    durch    BaGl.     fällbar,     Formel    daher:     | Cr, ICHaOl^?^^^^^ +  8H2O.  Wird  beim 

Erhitzen  auf  100^  grün  unter  Wasserverlust.  In  der  wss.  Lsg.  dieser  grünen 
Substanz  wird  SO4  nicht  mehr  sogleich  durch  BaGl2  gefällt;  die  Lsg.  liefert 
beim  Verdunsten  über  H0SO4  2',ß).  —  Die  Substanz  2")  ist  vielleicht  die  den  Alaunen 
zugrunde  liegende  Säure,  da  die  Alaune  ja  auch  24  Mol.  W.  enthalten.  Inde-sen  verliert  der 
Kaliumchromalaun  über  H0SO4  im  Vakuum  die  Hälfte  seines  W.,  2")  nur  Va-  Weinland  U. 
Krebs  {Z.  anorg. 


'(j.  Chan.  49,  (190G) 

157). 

Über  konz.  H0SO4. 

Cr, 
Cr 
SO, 

Berechnet  iür      Weinlanü  u.  Krebs 
ySOJ.,HoS04,lGH20      Gefunden 
13:30                        13.40 
49.34                        48.61 

Berechnet  für 
Cr.(SO,)3,HoSO„24H20 

lf.30 
,                41.63 

Wein  LAND  u.  Krebs 
Gefunden 
ll..>)            11.32                  11. -51 
41.54            41 .80                  41.33 

Cr 
SO, 

3.  Gr2(S04)3,2H,SOi,18H,0.  DlcJtrompeniasulfat.  —  1.  Man  löst  15  g 
Alaun  in  einer  abgekühlten  Mischung  von  125  g  W.  und  50  g  konz.  H2SO4 
und  fügt  160  g  konz.  HoSO^  zu,  wobei  die  Temp.  zunächst  zwischen  25'^ 
und  35^  gehalten,  dann  auf  45^  gesteigert  wird.  Zwischen  30°  und  20*' 
erfolgt  dann  die  Kristallisation,  während  unterhalb  20°  auch  Tetrasulfat 
auftritt.  —  2.  Kann  auch  nach  der  beim  Tetrasulfat  mit  16  Mol.  H^O  an- 
gegebenen Methode,  vgl.  S.  410  unter  2, «,  dargestellt  werden,  wenn  man  die 
Temp.  bei  Zugabe  der  H2SO4  bis  auf  35°  steigen  läßt  und  nachher  auf  25° 
abkühlt.  —  Violette,  gleichseitig-vierseitige  Blättchen.  Die  wss.  Lsg.  liefert 
beim  Verdunsten  normales  und  saures  Sulfat.  Sämtliche  SO.t-Reste  sind 
durch  BaClo  fällbar.  Die  Verb,  kann  wie  2'  a)  und  2")  durch  Erhitzen  in 
ein  grünes  Salz  übergeführt  werden.  H20-Verlust  erfolgt  im  Vakuum  über 
H2SO4  unter  gleichzeitiger  Änderung  von  Farbe  und  wohl  auch  Struktur. 
Formel   daher:   fCrslSH.C^jgQ^^^^^  .    Weinland  u.  Krebs. 

Weinland  u.  KpxEds 
Berechnet  Gefunden 

Cr  IIA^  11.32  11.17  11.51 

SO4  o2.G->  52.4t>  .52.40  52.41 

4.  VerhhiduiK/en  con  frayliclier  Zusammensetzunq.  —  Chromisulfate  der  ungefähren 
Zus.  4(.;r,0343S03,7H20  bzw.  2(2CroO„3SO,),7HoSO,  erhalten  Gross  u.  A.  HiGtnx  {J.  Chew. 
Soc.  41,  (1SS2)  113)  hehn  Erhitzen  von  CrOa  mit  konz.  H^SO^  auf  ehie  etwas  unter  dem  Sdi). 
der  H2SO4  liegende  Temp.  Das  Prod.  der  Rk.  ist  ein  graues  Pulver,  ganz  unl.  in  W.,  schwer 
angreifbar  durch  Alkalien.  Wird  statt  CrO.,  KgCr.^O;  angewandt,  so  entsteht  ein  grasgrüner, 
noch  kaliumhaltiger  Körper  von  ebenfalls  schwankender  Zus.  (Vgl.  auchc.  1,  S.409).  Die  Prodd. 
aus  CrOs  enthalten  34.78»/o,  33.7^/o,  33.04%  Cr..O.. :  .58.17%,  GO.70%,  üO.OO'^/o  SO3 :  7.25%,  G.S^o, 
G.8»/o  HoO;  her.  für  obige  Formel  34.40"/o  CW.Ä)^:  58.50*^0  SO3  und  7.09^Vo  H,0.  Cros,s  n. 
Hkujin.  —  Ist  nach  Wvrouboff  identisch  mit  dem  Anhydrid  der  Sulfochromsäure.  vgl.  S.  414. 

d)  Ckromscliwefelsinuoi  nud  Chromsulfochromsünren  von  Recoura. 
1.  Chromschivefelsäuren.  —  Diese  Verhb.  entstehen,  indem  sich  grünes  Chromi- 
sulfat  b,  ß,  aa)  mit  1,  2  oder  3  Mol.  H^SO^  kombiniert.  Man  stellt  sie  dar,  indem  man 
Lsgg.  von  1  Mol.  Cliromisulfat  mit  1,  2  oder  3  Mol.  H0SO4  auf  dem  \\'asserbade  eindampft 
und  die  erhaltene  grüne  Masse  bei  HO''  bis  120**  trocknet.  So  erhält  man  die  drei  Chrom- 
schwefelsäuren  als  dunkelgrüne,  wasserhaltige  ((ür  die  Chrommonoschwcfelsäure  wurden  im 
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3üttel  5  Mo).  W.  gefunden)     Pulver,  welche   in  jedem  Verhältnis  in  W.  1.  sind.    Die  so  ge- 
bildeten  gi'ünen   Lsi2'g.    geben,   frisch   dargestellt,   nicht   mehi-   die   gewöhnlichen    Rkk.    der 
Chromisalze   oder  Sulfate.    Doch  dürfen  nur  verdünnte  Lsgg.   zur    Prüfung    auf  S04-Reste 
mittels  BaClo   angewandt    werden,    weil    in   konz,  Lsgg.    leicht  Zers,  der  instabilen  Chrom- 
schwefelsäuren zu  violettem  Cr.^fSOJ,  und  H0SO4  erfolgt  und  damit  die  normale  Pieaktions- 
lahigkeit  und  Fällbarkeit  mit  BaCl.  wieder  eintritt.    Eine  gleiche  Umwandlung  der  Lsgg.  von 
Chrömschwefelsäuren     findet    auch   beim    längeren    Stehen    statt,   während   die  Yerbb.    im 
trockenen  Zustande,    ohne  YerändeiTing   zu   erleiden,    bis  auf  170"   erhitzt  werden   können. 
Die  drei  Substanzen  werden  als  komplexe  Säuren  folgender  Konstitution  aufgefaßt: 
L  [CrotSOJJHo.     Zweibasische  Clhrommonoschwefelsäure. 
-2.  [Cr2(S04»-]H4.     Yierbasische  ChromodischweleJ-äure. 
3.  [Cro(S04)e]Hß.     Sechsbasische  Chromotrisciiwefelsäure. 
Die  Säuren  sind  stärker  als  H0SO4.  wie  ein  Vergleich  der  Neutralisationswärmen  zeigt: 
fCrj:S0,t4]H;    -F  2NaOH  =     -^       33.3  Kai. 
[Gr:(S04)-,]H4'     ^4XaOH-=     -2X33  0  Kai. 
(Cr,(S04)6]H,     -rüNaOH=     4-3X32.0  Kai. 
H0SO4     -f  2NaOH  =     -r       30.8  Kai. 
Ilire  Salze,  von  Recoüra  ^Chromosulfate''  genannt,  erhält  man,  indem  man  auf  dem 
Wasserbad  Lsgg.   von  1,  2    oder    3  Mol.  Alkalisulfat  mit  1  Mol.  grünem  Chromisulfat  ein- 
dampft.    Es  sind  dunkelgrüne,   lösliche  Substanzen,  deren  Lsgg.  die  Rkk.  des  Alkalimetalls, 
nicht   aber    des  S04-Restes    geben.    Auch   andere  Salze  sind  analog  dargestellt  worden.  — 
Eine   zweite  Methode  zur  Darst.  von  Chromosulfaten  besteht  in  der  Entwässerung   der  be- 
treffenden Alaune:  Recoura  [Compt.  rend.  114.  nS92)  477:  116.  (1893)  13t>7;  Bull.  soc.  chim. 
|3]  9,  (1893)  586;  Ann.  Chim.  Fht/s.  [7]  4,  (1895)  511). 

Die  drei  Chromscliwefelsäuren  werden  von  AVyrolboff  {Biill.  .wc.  ch/'m.  [3]  27,  (1902) 
(■)76|  als  Äther  des  grünen  Sulfats  aufgefaßt  und  dementsprechend,  unter  Annahme  van 
5  Mol.  Konstitutionswasser  folifendermaßen  fornndiert:  [Cr.,0(OH)o(OH)..(SO.,)4]OfOH)4(OH).,. 
LCr,0(0H),(0H),(S0,)-]0.(0H),(0H|4  und  fGroO(OH),(OH),(SO,)6]03"(OHJ;.  —  Vgl.  lerner 
W.  RoDXEY  Whitney  {Z.  phiis'ik.ChcnK^fy.  (189G)  40).  —  Eine  Verb,  der  gleichen  Zus.  wie 
Chrommonosfliwefelsäure  aber  mit  anderen  Eigenschaften  hat  Colson  (.4/*//.  Chim.  Phys.  [8] 
12,  (1907)  444)  erhalten,  indem  er  eine  konz.  Lsg.  von  GrO..  in  IL3SO4  in  der  Kälte  mit  SO.^ 
reduzierte.      Grüner  Körper,  dem  die  Formel  (0H).,Gro(S04H)4,10H.,0  erteilt  wird. 

ll.  Chromsulf ochromsäuren.  (Benennung  nach  Regoüra).  —  Sie  bilden  sich  aus 
grünem  Sulfat  und  Ghromsäure  und  werden  dargestellt  durch  Eindampfen  von  Lsgg.  von 
1  Mol.  Gr2(S04)3  mit  Lsgg.,  welche  1,  2  oder  3  Mol.  Gr03  enthalten.  Dampft  man  auf  dem 
AVasserbad  zur  Trockne,  so  erhält  man  sie  als  dunkelbraune,  amorphe  Körper,  die  in  W\ 
mit  grüner  Farbe  11.  sind.  Ihre  Lsgg.  geben  ebenfalls  keine  Rkk.  der  Ghromisalze  oder 
Sulfate.  Sie  verhalten  sich  in  jeder  Beziehung  den  Ghromschwefelsäuren  analog.  Dement- 
sprechend werden  sie   formuliert  als: 

Chromsulfochromsäure  ( .hromsulfodichromsäure  Glu'omsul  fotrichromsüure 

/  .SO4   \H 

/  .'SO4  \  H 

(^^0.).G<Si.)i  ^^0.)Gr.^^^j|^ 

Gr04/H 


./SO4 


Gr    <-^^^ 
^''2<^Gr04 

Gr04 


H 
H 
H 
H 

Gr04/H 

Während  in  den  Ghromscliwefelsäuren  grünes  Ghromsulfat  sich  mit  1,  2  oder  3  Mol.  H2S()4 
verbunden  hat,  sind  hier  1,  2  oder  3  Mol.  H2Gr04  eingetreten.  Diese  Auffassung  wird 
gestützt  durch  die  Neutralisationswärmen  der  Verbb.,  die  den  berechneten  entsprechen. 

Ersetzt  man  bei  der  Darst.  H2Gr04  durch  ein  Ghromat,  so  entstehen  die  entsprechenden 
Salze,  die  -Ghromsulfochromate",  die  im  festen  Zustand  ähnlich  aussehen  wie  die  Säuren. 
Die  Ghromsulfochromate  geben  gelbgrüne,  die  Ghromsulfodichromate  braungrüne,  die  Ghrom- 
.sulfotrichromate  braune  Lsgg.     Recoura  [Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  934). 

e)  ChrompolyscliKefelsüuren  und  S?(Jfochromihydraf.  1,  Chrompoly- 
schwefelsauren.  —  Versucht  man  noch  mehr  Mol.  H0SO4  als  bei  d,  I)  mit  grünem  Sulfat 
zu  kombinieren,  so  kommt  man  nach  Recoura  zu  A'erbb.  von  ganz  anderem  Gharakter: 
Dampft  man  Lsgg.  von  grünem  Ghromisulfat  und  von  4,  5  oder  (j  Mol.  H0SO4  auf  dem 
Wasserbad  ein  und  erhitzt  den  entstehenden  dunkelgrünen  Syrup  während  eines  Tages  auf 
115^,  so  erhält  man  die  Ghrompolyschwefelsäuren  als  durchsichtige,  glasige,  flaschengrüne 
Massen,  1.  in  W.  mit  gelbgrüner  Farbe  Diese  Lsg.  verwandelt  sich  in  einigen  Tagen  in 
eine^  durchsichtige,  gelatinöse  Substanz,  sie  wird  durch  Erhitzen  auf  KX)"  koaguliert  und 
scheidet  auf  Zusatz  einer  starken  Säure  grünlichweiße  Flocken  aus.  Die  charakteristisch.ste 
Eigenschaft  aber  ist,  dali;  sämtliche  Metallsalzlösungen,  sogar  die  Lsgg.  der  Alkalimetallsalze 
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durch  diese  L-m'.  j^efüllt.  werden.  Die  inetalllialtigen  Ndd.  sind  grnnlichweiü,  flockig,  vollständig 
iinl.  in  W.  (Untcr.schied  gegenüber  den  Chromosulfaten.)  Das  Metall  sitzt  nicht  im  Schwefel- 
säurerest, sondern  ist  an  (}(in  (^hroinkomplex  gebunden.  Die  Uk.  der  Chromotetraschwefel- 
säure  mit  C.uCl.,  wird  daher  z.  B.  folgendermaßen  iormuliert :  [Cr.,0.,,oSOj  -'f-  4H^S04l  -|- 
CnClo  =  (SO.,)jCf.O„CnO  -f  '^HCl  -^  3H,S04.  Die  Chromotet rasch we'fefsänrc"'  wird  zersetzt 
unter  Abgabe  von  o  Mol.  H.^SO^  und  B.  eines  .Sulfocin-omits".  In  diesell'en  Salze  gehen 
Chromopenta-  und  (Ihromohoxaschwefelsänre  über,  unter  Verlust  von  4,  bzw.  5  Mol.  HoSO^.  — 
Sämtliche  verschiedenen  Sulfochromite  leiten  sich  von  einer  Säure  des  Ciu'oms,  die  als 
^SuU'ochromihydrat-  i^ezeichnet  wird  (s.  u.),  ab.  Sie  hat  die  P'ormel  (S03)4Cr._.0._,(OH),.  — 
Nach  WvROLT.OFF  (a.  a.  0.  S.  G7S)  erhält  man  beim  Behandeln  von  Cr.fSO^).,  mit  H^SO^  und 
Erhitzen  der  erhaltenen  Substanz  auf  150*'  während  1  bis  ii  Tagen  überhaupt  immer  nur 
Gemische   dieses  Sulfochromibydrais  mit  H.SOj,  nicht  aber  Polyschwefelsäuren. 

2.  Sldfochromihyärot.  —  Dasselbe  wird  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Chromo- 
telraschwefelsäure   auf  140'^  ])is   lÖO",    bis    dieselbe    ilir   Gewicht   nicht  mehr  verändert  und 

0  Mol.  H.^SOj  verloren  hat.     Sulfochromihydiat  bleibt  als  graues  Pulver  zurück,  weichesauf 

1  Mol.  CroO..  4  Mol.  S0.>  enthält.  Es  löst  sich  mit  grüngelber  Opaleszenz  in  \V.  und  gibt 
dann  mit  sämtlichen  Metallsalzen  komplexe  unl.  Verbb..  die  Sulfochromite.  Suifochromihydrat 
ist  eine  zwei  basische  Säure,  stärker  als  H.SO^.  Durch  starke  Säuren  wird  die  Verb,  aus  ihrer 
Lsg.  gelatinös  abgeschieden.  Es  ist  isomer  mit  Chrommonoschwefelsäure  —  (S03)4Cr..Oo(OH)2 
bzw.  [Cro(S04)JHo  —  unterscheidet  sich  aber  charakteristisch  durch  die  Unlöslichkeit  der  Salze. 
(Vgl.  darüber  ferner  bei  Wyuouboff.)  —  Die  Sulfochromite  können  in  die  isomeren 
Chromosulfate  umgewandelt  werden  durch  Behandlung  mit  kochendem  W.  und  Eindampfen, 
wobei  durch  primäre  Zers.  entstandenes  Chrom-  und  Metallsulfat  unter  B.  von  löslichem 
Sulfochromat  aufemander  einwirken.  —  Durch  Kochen  mit  NaOH  können  andererseits  die 
Sulfochromite  in  gewöhnliche  Chromite  ü berge fiilirt  werden.  Recoir.\  {Compt  reiid.  117, 
(1893)  37.   101;  BuH.  soc.  chitn.  18]  15,  (1890)  315:  Ann.  Chhn.  Phys.  [7j  4,  (1895)  516). 

Nach  WvrxOUBOFF  [Bidl.  soc  chhn.  [3]  27,  (1902)  677,  719),  der  die  im  folgenden  be- 
schriebenen Derivate  des  Sulfochromihydrats  studiert  hat.  enthält  Sulfochromihydrat,  von  ihm 
als  „Sulfochromsäure"  bezeichnet.  3  iVlol.  Konstitutionswasser.  Er  gibt  ihm  daher  die  Formel 
[Cr._,0.,(OH)o(OH).3(S03)4]Ho  oder,  indem  er  seine  beim  grünen  Chromsulfat  angenommene  Schreib- 
weise (vgl.nnter  b,  ;j.  aa))  auch  hier  anwendet,  die  Formel  i:roOo(OH)o(OH).jSO._,)40._,(OH)2.  — 
Daraus  geht  hervor,  dati  Sulfocbroniihydrat  kein  Isomeres  von  Chrommonoschwefelsäure  ist, 
sondern  sich  von    demselben   durch  den  "\Vasseri;ehalt  unterscheidet. 

Bei  150"  getrocknet  Wyuouboff 

Cr.,0..  21>.(M)  -29.00 

SO.  "  60.75  60.61 

n^ 10.-25 

Cr,0,(OH),(OH)JsO,)40.2lOH),      UX).00  100.00 

Bei  der  Koagulation  der  Lsg.  von  Sulfochromihvdrat  entsteht  nach  ^VYK0UB0FF  ein 
SulfocJn-oniat  des  Chroms:  [Cr.^O.(OH).^(OH).(SO,)iOo(OH)o]3Cro(OH)c,  was  sich  daraus  ergibt, 
daß  die  Substanz  mit  HCl  oder  H.^S04  behnndelt.  Sulfochromihydrat  regeneriert,  und  daß 
sie  auch  dargestellt  werden  kann  aus  Sulfochromihydrat  und  einem  violetten  Chromisalz. 
Mit  sd.  W.  wird  die  Verb,  allmählich  zu  grünein  Chromsultat  hydrolysicrt.  Auch  ist  ein 
entsprechendes  Sulfochromat  des  Fe  dargestellt  worden. 

Bei  120'^  getrocknet  Wyroieoff 

Cr,.0o  34.19  34.08 

SO"'^  53.72  5:;.67 

HoO  12.09 


iCr.,0,(OH)2(üH),(SO,)40,(OH)2]3Cr.2(OH)6    100.00  iOO.OO 

(Jhronisulfochronisäure.  —  Die  Sulfochromsäure  vermag  ferner  eine  Verb,  mit 
grünem  Chromisulfat  einzuziehen  von  der  Zus.  [CroO.,(OH)4(SO.,)40..Cr.O(OH).(S02)3(OH)6JiOH).,. 
Sie  leitet  sich  vom  iirünen  Chromisulfat  durch  Ersatz  zweier  OH-Gruppen  durch  Sulfochrom- 
säure ab  und  kann  aus  dem  Clnomsulfochromat  durch  Addition  von  2  Mol.  H.3SO4  ent- 
standen gedacht  werden.  Sie  wird  als  ^Chromsuliochromsäure''  bezeichnet.  Man  erhält  sie 
durch  längeres  Erhitzen  des  Chroinsulfochromats  auf  120",  wobei  dasselbe  in  eine  w;isser- 
löshche  Substanz  übergeht,  aus  deren  Lsg.  sie  durch  HCl  als  dunkelgrüne,  gelatinöse  Masse 
gefjillt  wird. 

Wykolboff 
Berechnet  Gefunden 

Cr.Oa  30.82  30.57 

SO't  56.47  56.12 

UX  12.71 


414  Gi03,H2SO^. 

ChronwdisiäfocJiromsäure.  —  Eine  solche  ist  durch  Venlunsteii  einer  Lsg.  von 
1  Mol.  Sulfochromat  und  2  Mol.  H^SO.j  auf  dem  Wasserbad.  Erhitzen  des  Rückstandes 
-während  einiger  Stunden  auf  120°  und  Fällen  der  Lsg.  mit  HCl  dargestellt  worden.  Vier- 
basiche  Säure,  die  leicht  ein  unl.  Eisensalz  gibt.  Enthält  bei  IIS*^  getrocknet  1  Mol.  W., 
welches  bei  150«'  entweicht.     Formel  [Cr20,(OH)4(SO,)403],[Cr20(OH)o(SO,)3(OH)J(OH)^. 

Wyroüboff 
Berechnet  Gefunden 

CrgOa  80.19  29.90 

SO3  57.96  58.16 

H2O  11.85 

Chrom isaJ^e  der  leiden  Chromosulfochromsätiren.  —  Sie  entstehen  durch 
Fällen  eines  violetten  Chromsalzes  mit  den  Lösungen  der  Säuren  als  dunkelgrüne  Körper 
und  haben,  bei  120«  getrocknet,  die  Zus.  [Cr.-,Oo(OH)4(SO.)40.Cr,Oo(OH),(SOo)3(OH)6]oCr2(OH)e, 
Chromsalz  der  Chrommonosulfochromsäure  (a)"  und  |[Cr20o(OH)4(S02)40o]o[CroÖ(OH)2(S^02)3(OH)6 
(OH)2]}3.2Gr2(OH)6,  Chromsalz  der  Chromodisulfochromsäure  (b). 

Wyroüboff 
a)  b) 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

CrjOg  34.20  3440  34.20  43.20 

SO3  53.72  53.35  .53.72  53.50 

H2O  12.08  12.08 

Im  Chromsulfochromat,  und  den  beiden  Chrom sulfochromaten  des  Chroms  ist  das 
Verhältnis  von  Cr203 :  SO3 :  HoO  =1:3:3,  so  daß  diese  drei  Substanzen  Isomere  sind. 

Anhydride  der  Sulf och  romsäure.  —  Durch  Erhitzen  von  Sulfochi-omsäure  auf 
250«  wird  ein  Anhydrid  derselben  [Cr203(S02)404Cr203(S02)30o(OH)2]3(OH)H  erhalten.  Dasselbe 
entsteht  auch,  wenn  CrOg  oder  Chromisulfat  bei  250*^  mit  überschüssiger  H0SO4  erhitzt  wird.  — 
Gelbes  Pulver,  nimmt  in  der  Hitze  eine  rosa  Farbe  an  und  löst  sich  mit  milchig  trüber  Farbe  in 
W.,  wenn  auch  weniger  leicht  als  Sulfochromsäure.  In  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
i=owie  Darstellung  stimmt  diese  Substanz  mit  den  von  Traube,  Etard,  Gross  und  Higgd« 
beschriebenen  Sulfaten  überein,  vgl.  S.  409  und  411.  —  Ein  zweites  Anhydrid  der  Sulfochrom- 
säure, [Cr203(SOo)404Cr203(S02)30o(OH)2]3,  kann  erhalten  werden  durch  Erhitzen  des  ersten  An- 
hydrids auf  300^  bis  350''.  Dasselbe  ist  ganz  unl.  in  W.  und  entsteht  wahrscheinlich  neben 
dem  ersten  Anhydrid,  wenn  Chromsulfat  mit  H2SO4  auf  300'^  erhitzt  wird.  Das  erste 
Anhydrid  bildet  durch  H20-Addition  eine  vierbasische  Säure,  die  Metallsalze,  z.  B.  das 
Chromisalz  {[Cr203(S02)404Cr203(S02)302(OH)2]3r(OH)H]2}3.2Cr203  gibt.  Letzteres  entsteht  auch, 
analog  wie  das  Sulfochromat  des  Chroms  aus  Sulfochromihydrat ,  durch  Kochen  und 
Koagulieren  der  Säure. 

Die  sämtlichen  sich  von  Sulfochromsäure  ableitenden  Verbb.  sind  kolloidale  Substanzen. 

Wyroüboff 

Erstes  Anhydrid       Chromisalz  des  ersten  Anhydrids      Zweites  Anhydrid 

Berechnet     Gefunden  Berechnet     Gefunden  Berechnet     Gefunden 


'2^3 


Cr<,0,  34.50  34.50  36.45  36.66  34.58  34.73 

62.95  62.81  60.32  60.15  63.38  63.35 

2.70  3.23  2.04 


III.  Gr03,H2S04.  Chromtrioxyd  mit  Schwefelsäure.  —  Die  von  Gay-Lussac- 
{Ann.  Chim.  Phys.  [2]  16,  (1821)  102;  Schw.  32,  (1821)  447)  als  solche  beschriebene  Masse  war 
nur  durch  H2SO4  verunreinigtes  CrOg.  Fritzsche.  Plantamoür  (-BtT^f?.  J.  J5.  20, 101).  —  Wirft 
man  kristallisiertes  CrOg  in  Anteilen  in  starke  HoSO^,  bis  sich  beim  Schütteln 
nichts  mehr  löst,  so  erhält  man  ein  dunkelbraunes  Öl,  das  später  tiefgelb 
und  breiig,  nach  einem  oder  zwei  Tagen  blaßbraun  mit  einem  Stich  ins  Grüne 
und  zugleich  körnig  wird.  Auf  gebranntem  Thon  zu  trocknen.  Bolley  {Ann. 
06,  (1845)  113). 

Bolley 

CrOg        100.5     50.63     47.4 

SO.         80      40.30     42.8 

HoÖ         18       9.07      9.7 


Cr03,H2S04  198.5  100.00  99.9 


(NH4)oS04X:rSO,,6HaO.     Aiiimoniumchromisulfate.  415 

Chrom,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  [Cro(0.iH.,)(NH3)c,Sii.  —  Vgl.  bei  Chiomiakeii. 

B.  Chwnisidfat-Ämmmiale.  -  [CilNH^lJ.lSOJg  -  [Cr(NH,j,{OH.,)]{SO,)3,:3H,0  — 
[Cr(NH0,(OH..)J,(SO,),  —  [Cr(NH3),(OH.,),(OH)j.SO„H2Ö  -  [Cr.,(OH)(NH,),o[-.(S04).,2H<,U  - 
[Cr.,(OH)(NH3),o].(S04),  -  [Cr,(0,H,)(NH-.)c],(SO,),  -  [Cr2(04H,)(XH3)J(S04),H,>/3UO  -  SCrgO,. 
S03,4NH3,24H20,  vgl.  bei  Chromiakc. 

C.  Ämmonlumchromosulfat.  (NH4)2S04,GrSO.i,6I-l20.  —  Entsteht  beim 
Eindampfen  von  GrSO.i  und  (NH4)2S04-Lsg.  in  G02-Atmosphäre.  —  Blaue 
Kristalle  1.  in  W.;  100  ccm  der  gesättigten  Lsg.  enthalten  bei  20°  55  g  Salz; 
unl.  in  A.  Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luff.  Laurent  (Comjyf.  rend.  131. 
(1900)  111). 

D.  Ammomumchromisidfate.  a)  ü(NH.i)oSO.i,Cr2(S04)o.  —  Bildet  sich, 
wenn  man  Cr203  oder  ein  Ghromisalz  mit  einem  Überschuß  von  (NH4)2SOt 
zusammenschmilzt.  —  Kleine  nadeiförmige  Prismen;  in  der  Kälte  hellgrün,  in 
der  Hitze  pfirsichrot,  schwer  angreifbar  durch  sd.  W.,  verd.  Säuren,  Alkalien. 
Zersetzt  sich  noch  nicht  beim  Erhitzen  auf  350*^.  Durch  konz.  sd.  H2SO4  ent- 
steht daraus  das  rote  Sulfat  von  Traube,  vgl.  S.  409.  Ist  wahrscheinlich  isomorph 
mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz.  Vielleicht  aufzufassen  als  Ammoniumsalz  der 
REcouRA'schen  Chromotrischwefelsäure,  vgl.  S.  411.  Klobb  {Compf.  rend.  117,  (1893J 
311;  BnlLsoccMm.  [3]  9,  (1893)  063). 


Klobb 

Berechnet 

Gefunden 

SO3            (50.85 

00.51 

CroO.          19.37 

19.40 

19.51 

NH,            li>.93 

12.7() 

13.08 

b)  (NH4)2S04,Gr2(S04)j.  a)  Wasserfrei.  —  Die  wasserfreie  Form  des  Ammonium- 
chromalauns.  —  Bildet  sich  neben  D,a),  bzw.  aus  demselben,  wenn  man  (NH4)oS0,t 
längere  Zeit  mit  GrgO,,  GrGl^,  Gr2(SOj3,  (NH4)2Gr207,  GrO^  oder  mit  Ghrom- 
alaun  zusammenschmilzt.  —  Hexagonale  Tafeln  oder  hellgrünes  Pulver, 
beim  Erhitzen  auf  350^^  noch  nicht  zersetzt.  Wird  beim  Erhitzen  vorüber- 
gehend rot;  unl.  in  k.  W.  Wird  von  sd.  W.  und  verdünnten,  sd.  Alkalien 
oder  Säuren  oder  konz.  HGl  nicht  angegriffen;  sd.  HgSO^  bildet  daraus 
das  rote  Sulfat  von  Traube.  —  Vielleicht  aufzufassen  als  Ammoniunichrommonosulfat 
[Cr2(S04)4](NH4).,.  Isomorph  mit  den  analog  zusammengesetzten  wasserfreien  Alaunen  von  K 
und  Na;   bildet   Mischkristalle    mit    den   entsprechenden  AI-    und    Fe-Yerhb.      Klobb. 

Klobb 
Berechnet  Gefunden 

SO3  60.97  GLOS  00.74 

CroOg  i>9.11  i>9.39  29.iiS 

NH3  6.47  6.50 

j^)  [Cr2(S04)4](NH4).,,5H.^O.  AmmonlumchrommonosHlfat  von  Recoüra.  —  Durch  Ent- 
wässern von  Ammoniumchromalaun  erhalten;  gleicht  ganz  dem  Natriumsalz  (vgl.  dort  und 
beim  Kaliumsalz).     Recoura. 

y)  Mit  24  Mol.  HoO.  Ämmoniumchronudatof.  —  1.  Durch  Vermischen 
von  (saurem)  Ghromisulfat  mit  NH;>.  Mitscherlich.  —  2.  Fügt  man  (NHi)oS04 
zu  der  konz.  Lsg.  von  normalem,  violettem  Gr2(SO.j3,  so  fällt  das  Salz  so- 
gleich kristallinisch  nieder.  Schrötter.  —  3.  Durch  Elektrolyse  von  (NH4)2Gr04 
in  schwefelsaurer  Lsg.  am  negativen  Pol.  L.  Howe  u.  O'Neal  (J.  Am.  Clicm. 
Soc.  20,  (1898)  763).  —  Regelmäßige  Oktaeder.  Mitscherlich;  auch  mit 
Flächen  des  Würfels  und  des  Dodekaeders.  D.^^  1.736,  Schrötter:  D^^  1.728. 
Pettersson;  1.719,  Soret  [Arch.  phys.  nat.  [3]  13,  (1885)  16).  Undeutlich 
spaltbar  nach  den  Oktaederflächen;  von  muschligem  Bruche  und  Glasglanz. 
Lebhaft    violblau    ins    Kolumbinrote    (bei    durchfallendem    Lichte    rubinrot. 


416  (NH4)2S04,Cr,(SOa,24H,0. 

ScHRöTTEii);  von  sehr  blaß  lavendelblauem  Strich;  scliwach  durchsichtig; 
von  schwach  süßhcli- salzigem  Geschmacke.  Haidixger  {Edinh.  J.  of  Sc, 
1,  (1824)  100). 

Brechnnqscxponentcn  von  Ammonlnmchromalmin  (Temp.  7^  bis  14^  C:  D.  1.719) 
nach  SoRET  {Compt.  reml.m,  (1884)  868:  Arch.  pliys.  not.  [:]]  13,  (1885)  IG), 
a  B  C  DE  1:)  F  G 

Mittel       1.47911       1.48014       1.481^2.5       1.48418       1.48744       1.48794       1.49040       1.49594 
Weitere  Literatur  vgl.  bei  Kaliiimchromalaun. 

Verwittert  oberflächlich  an  der  Luft  und  überzieht  sich  mit  einem  perl- 
grauen Pulver.  Schmilzt  bei  100"  zu  einer  grünen,  keinen  Dichroismus 
zeigenden  FL.  gibt  dabei  18  Mol.  W.  ab  und  erstarrt  zu  einer  hellgrünen 
M..  die  erst  über  300*^  den  Rest  des  W.  verliert.  Scjhrötter.  Verliert  über 
HoSO^  12  Mol.  H^O.  (iref.  11.88  Mol.  W. -Verlust) ;  bei  100^  im  ganzen  20  Mol.  H.>0. 
DoYER  VAN  Gleeff  {J.  pnilt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  73).  Löst  sich  in  k.  W. 
mit  blauer  Farbe.  SchröTTER.  Über  Wärmeentwicklung  und  Volum  Veränderung  beim 
Lösen  des  Alauns:  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valsox  [Compt.  rcnd.  74,  1016,  1165;  75,  798,  925, 
1000;  J.  B.  1872,  80).  —  Es  entsteht  zunächst  eine  an  violettem  Alaun  gesättigte  Lsg.  — 
Durch  Umwandlung  des  violetten  in  grünen  Alaun  wird  die  Lsg.  wieder  ungesättigt  so  daß 
weitere  Mengen  des  violetten  Salzes  in  Lsg.  gehen  können.  Dies  wiederholt  sieb,  bis 
Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Formen  eingetreten  ist.  Vgl.  darüber  bei  Umwandlung 
von  violetten  in  grüne  Chromisalze.  S.  353.  Bei  0"  findet  keine  merkliche  Zunahme  der 
Löslichkeit  mit  der  Zeit  statt:  100  g  Lsg.  enthalten  bei  0*^  3.74  bzw.  3.80  g  (XH4)Cr(S0j,. 
Das  Leitvermögen  bei  den  verschiedenen  Tempp.  setzt  sich  ungefähr  additiv  zusammen  aus 
dem  Leitvermögen  der  grünen  und  demjenigeu  der  violetten  Form.  Es  lassen  sich  daraus 
vSchlüsse  auf  die  relativen  Mengen,  von  grünem  und  violettem  Alaun,  die  im  Gleichgewicht 
vorhanden  sind,  ziehen.  Eine  Lsg.  von  3.''^0  g  Ammoniumchromalaun  in  100  g  Lsg.  enthält 
hiernach  bei  40*^  48°/o  grünen  Alaun  bei  55^  6  P/o  grünen  Alaun.  Koppel  {Ber.  39,  (1906)  3738). 
Spez.  Gew.  der  Lösujigen  von  Amnion hunchroinalann  nach  Gerlach 
{Z.  anal.  C7/ew.  28.  (1889)  497): 

Violette  Lösung 
"/o  an  wasserfreiem  Salz  !2.195  4.390  6.585 

D.]J  1.0200         1.0405         1.0610 

Grüne  Lösung 
'^/o  an  v.-asserfreiem  Salz  5.487    10.974   16.461   21.948  27.435  32.922   38.409   43.896   49.383 
D.jg   1.044     1.091      1.142      1.197      1.2-55      1.317      1.384      1.456      1.532 
MoJehnlare  Leitfähigkeit  von  Amnion inmcliromalaindösnn gen  nach  Jones    u.  Mackay 
[Am.  CJieni.J.  19.  (1897;  102;  Z.  Fleht roclicm.  i,  (1897 '98  235): 
Grammole  in  Liter  Volumen  !).v25^'  •j.v25'' 

0.1  10.0 

0.05  20.0 

0.0ti5  40.0 

0.005  200.0 

0.0025  400.0 

0.0005  2000.0 

0.00025  4000.0 

Über  theoretische  Folgerungen,  die  aus  diesen  und  den  bei  den  Gefrierpunktsorniedrigungen 
(^■gl.  Oiüginal)  gefundenen  Vrerten  gezogen  werden,  vgl.  beim  Kaliumchromalaun.  —  Die 
molekulare  Leitfähigkeil  einer  stark  verdünnten  Lsg.  (2Ö000  Liter)  nimmt  infolge  von  Dis^ 
soziation  in  die  Komponenten  beim  24-stündigen  Stehen  um  9°/o  zu.  Harry  C.  Jones  u. 
E.  Mackay.  —  Die  Lsg.  färbt  sieb  bei  75^  bis  80^  grasgrün,  weil  der  Alaun 
durch  die  höhere  Temp.  zerstört  Avird.  so  daß  die  Lsg.  beim  Verdunsten 
keine  Kristalle  mehr  liefert,  sondern  zu  einer  grünen  Masse  austrocknet 
und  durch  A.  nicht  mehr  gefällt  wird,  sondern  sich  entweder  mit  ihm 
mischt,  oder,  wenn  sie  konzentrierter  ist,  sich  unter  demselben  absetzt. 
Verdünnt  man  jedoch  die  bis  zur  grünen  Färbung  erhitzte  Lsg.  mit  W. 
und  läßt  sie  10  Tage  lang  stehen,  so  wird  der  Alaun  allmählich  zurück- 
gebildet. Weiteres  darüber  bei  Chromisalzen.  A.  fällt  den  Alaun  aus  der  Lsg. 
aus.    SchröTTER  (Pocfg.  58,   (1841 )  526).    Spektroskopie  vgl.   bei  Kaliumchromalaun. 


145.4 

144.7 

107.2 

167.1 

191.5 

191.1 

263.8 

263.6 

304.0 

303.(; 

415.3 

484.6 

477.5 

SCHRÖTTEll 

I5.U'.) 

16.2G 

3n.44 

:}3.1() 

50.57 

1(X).00 
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Cv.ß,  153 

ISOo  320 

(NH,),0>24H.,Q 484 

'  '(NH4)2SO,,Cr,(SÖ4)3,24H,Ö'  957 

c)  Verbind twffcn  roti  frarfliclier  Zusainmensctznng.  —  Versetzt  man  die  L.s.q-.  (Ics  blauen 
normalen  Cr.^(S0,)3  mit  überschüssiger  ILSO^,  mischt  mit  A.,  gießt  vom  ausgelüllten  blauen 
Salze  die  grüne  Fl.  ab  und  versetzt  diese  mit  so  viel  NH^,  daß  sie  noch  schwach  sauer 
bleibt,  so  sinkt  eine  dunkelgrüne,  sehr  saure  Fl,  nieder,  dann  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen,  unter  Entfärbung  der  Fl.,  ein  hellgrünes  Salz  aus,  welches  14  Mol.  (NHJoSO^,  1  Mol. 
Cr.^Oo  in  Verb,  mit  (>  Mol.  11.804  ^^"d  33  Mol.  \V.  enthält.     Schrötter. 

E.  mjdroxijlaminchromisiilfat.  (NH30H).,SO.i,Gr2(SO,)3,24HoO.  Hydroxyl- 
anitnchromalaiüL  —  Kristallisiert  aus  den  j^emischten  Lsgg.  von  Cliromisulfat 
und  Hydroxvlamin Sulfat  nach  einigen  Tagen  in  regulären  Kristallen. 
Gel'.  24.02%  SO";^,  11.12";  Cr.O.;  iier.  24.12^';  SO,,  11.54''/o  ^-^i'-O,.  —  Meyeringh  {Ber. 
10,  (J877)  1946). 

F.  ChromiditJuoiiat'Ammonlake.  —  lCr(XH3)4(OH..)(OH)]S..06  —  [Cr(NH3),(0H..).> 
(0H)].,S.,0„H30  -  [Cr,(OH)(NH3),J,(S.,Oc)5,2H.,0  -  [Cr,(ÖH)(NH3),ol(S,Oe),(On),H.20  - 
[C:r,(OH)(NH3),o](S.AyOH)''^ll,0.  —  Vgl.  bei  Chromiaken. 

G.  CJimnmitratsitlfate.  a)  Gr,03,2N,05,S03.  -  Crj^^^^  ^  .  —  Das  ba- 
sische Ghromsulfat  Ci203,SO.  vgl.  S.  402  Sulfat  IL  a,ß)  löst  sich  in  HNO.  zu 
einer  dunkelgrünen  FL,  welche  beim  Abdampfen  bei  80^  bis  00^  und  Trocknen 
bei  100^  ein  braunes  Salz  hinterläßt.  —  Sehr  hygroskopisch.  In  W.  mit 
saurer  Rk.  völlig  1.  Die  kalt  bereitete  gelbgrüne  Lsg.  färbt  sich  beim  Kochen 
grün,  ohne  Trübung,  sie  wird  durch  BaGL  nur  leicht  getrübt,  nach  dem 
Kochen  und  Erkalten  reichlicher.     Schiff  (Ann.  124,   174;  ./.  B.  1862,  153). 

SCHH'F 

Cr„03  153  34.08  35.(5 

2N.A  21(5  48.11 

SO3  80  17.81  17.y 


^^-{fm^  449  100.00 

Wurde  zur  Analyse  bis  zur  eben  anfangenden  Entwicklung  saurer  Dämpfe  erhitzt.  Schiff. 

b)  Gr.,03,N,05,2SO,.  -  Cr<|^^  _  Entsteht  wie  a),  doch  aus  dem 
basischen  Sulfat  CroOg.SSQ.,  vgl. 's.  402  H,  a,s).  —  Grün,  blasig,  hygro- 
skopisch. Die  wss.  Lsg.  schmeckt  herb  und  reagiert  sauer.  Verhält  sich 
SOn.'it  wie   a).  —  Ber.  3(5.34%  Cr.,03,  get'.  36.0  <'/o.  —   ScHlFF. 

H.  [Gr(NH,)-,(NO.,)lSO,,R>0.  —  Vgl.  bei  Ghromiaken. 
J.  |.Gr(NH3),(N(),)jSoO„H,0.  —  Vgl  bei  Ghromiaken. 

Ghrom  und  Selen. 

A.  Chrom selenide.  a)  GrSe.  Clwomoselcnid.  —  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  GrGl,  im  HgSe-Strom  oder  durch  Reduktion  von  GroS^j  mittels  H.  — 
Schwarzes  Pulver,  leicht  anureifbar  durch  Gl.  Moissan  (Confpt.  rend.  00. 
(1880)  819). 

b)  GrgSe^.  Chromiseknid.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  GrGlj  im  HoSe-Strom 
oder  ^.  von  nicht  geglühtem  Gr^Oa  im  Se-Dampfe.  Das  Se  wird  durch  einen 
H-  oder  N-Strom  mitgerissen.  —  Nach  1)  schwarze,  kristallisierte,  nach  2) 
amorphe,  schwarzbraune  Masse.  Verhält  sich  ähnlich  wie  GrgS^.  Schwer 
angreifbar  durch  Säuren.  Bei  Luftabschluß  erhitzt  geht  es  in  n)  über.  Moissax. 

Gmelin-Friedhcim.  IN.  Ed.   I.Abt.   7.  Aufl.  27 
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B.  Chromselenite.  a)  Basisches.  —  Durch  Erhitzen  von  normalem  Selenit  mit  W. 
im  c^eschlos'^enen  Rohr  erhält  man  kein  basisches  Selenit,  sondern  nur  Gemische.  B.  Boutzgu- 
REANo  {Ann.  aiim.  Phys.  [0]  18,  (1889)  340).  —  4Gr203,9Se02,64H20.  —  Normales 
NagSeOg  fällt  aus  einer  wss.  Lsg.  von  Chromalaun  einen  grünen,  amorphen, 
voluminösen  Nd.  Bei  überschüssigem  Chromalaun  ist  die  Mutterlauge  selenfrei.  — 
Verliert  bei  100«  25.83  «/o  W.  (ber.  für  40  Mol.  26.06 «/o).  Nilson  {Acta  reg. 
soc.  scierit.  Upsal.  9,  1875).  Nilsox 

Mittel 
4Cr20.  dH  22.15  21.43 

OSeO.r  909  36.15  36.26 

64H,Q" m2 41.70 

4C;r203,9SeO,,64H,0        2763  100.00 

b)  Normales.  GroCSeO^)^.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Zusatz  einer  wss. 
Lsg.  von  KgSeOg  oder  (NH4)2Se03  zu  einer  sd.  Lsg.  von  GrClo.  —  Schönes 
grünes,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  wss.  H^SeOo  löst.  Die  Lsg.  läM  nach 
dem  Verdampfen  einen  grünen  Firnis  zurück.  Müspratt  {J.  Chem.  Soc.  2, 
62;  J.  B.  1849,  249).  Hellgrüner,  voluminöser  Nd.,  1.  in  h.  konz.  HCl, 
wenig  1.  in  W.  Wird  bei  Rotglut  in  Se02  und  Gr^O^  zerlegt.  Gh.  Taquet 
{Compt.  rcnd.  96,  (1883)  707).  Gel'.  32.6"/o  Cr.Og;  ber.  31.48«/o  Cr.O.,  Müspratt; 
Gef.  6S.29«/o  SeO.,.  31.40''/o  CroO^,.     Taquet. 

ß)  Wasserhaltig.  1.  Mit  S  MoJ.  ILO.  -  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  b,  a)  mit  einer  Lsg.  von  Se02.  —  Stellt  ein  Gemisch  von  Kügelchen 
und  kleinen  rhombischen  Kristallen  dar,  dessen  Zus.  ungefähr  obiger  Formel 
entspricht.     B.  Boutzoureaxo  {Ann.  Chim.  Bhys.  [6]  18,  (1889)  340). 

2.  Mit  15  Mol.  R2O.  —  Wird  Salz  B,  aj  mit  einer  wss.  Lsg.  von  3  Mol. 
SeOg  bei  gewöhnlicher  Temp.  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  in  mikro- 
skopische Kristalle,  Avelche  bei  100^  23.8P/o  W.  (Ber.  für  10  Mol.  23.81"/o)  ver- 
lieren.    NiLSOX. 

NiLSOX 

Cr.A  153  20.24  19.74 

3Se02  333  44.05  43.39 

15H.0 270  35.71 

Cr2iSe03)o,15H,0      756  100.00 

c)  Saure,  o)  Gro03,4SeOo,13H20.  —  Wird  die  Verb.  B,a)  mit  einer 
WSS.  Lsg.  von  15  Mol.  SeOä  behandelt,  so  löst  sie  sich  weder  in  der  Kälte 
noch  beim  Erwärmen.  Wird  das  Ganze  bei  60^  zur  Trockne  verdunstet, 
und  der  Rückstand  mit  AV.  ausgezogen,  so  geht  hauptsächhch  SeOa  mit 
nur  wenig  Gr  in  Lsg.,  es  hinterbleibt  c,a)  als  grünes  Kristallpulver,  in  HGl 
nur  sehr  träge,  in  W.  nicht  1.  —  Verliert  bei  100^  18.16^/o  W.  (Ber.  für 
8  Mol.  17.330/0).    NiLsox. 


NiLsox  (Mittel) 

Gr.Os 

153 

18.41 

18.04 

4Se6/ 

444 

53.43 

53.25 

I3H2O 

234 

28.16 

Cr203,4Se02,13HoO  831  100.00 

ß)  Gr203,5Se02,9H20.  —  Wird  die  Verb.  B,  a)  mit  einer  vn^ss.  Lsg.  von 
64  Mol.  SeOg  behandelt,  so  löst  sie  sich  nur  sehr  unvollständig  in  der  Kälte. 
Bei  etwa  60^  verdunstet,  bleibt  ein  zäher  Rückstand,  der  an  W.  Se02  mit 
wenig  Gr  abgibt,  während  Salz  c,ß)  als  flockiges,  kristallinisches  Pulver 
zurückbleibt.     Letzteres  verliert  bei   100^  lL66^/o  W.    (Ber.  für  6  Mol.  12.23%). 

NlLSOX. 
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NiLsox  (Mittel) 
Cr,0.  158  17.58  17.54 

5SeÖ2  555  03.80  63.8:] 

9HoQ 16^  18.6^ 

Cr203,5SeO.>,l)H,0         870  lOO.OÖ 

7)  Cltromdisclenit.  —  Durch  Einw.  von  HNO;,  auf  neutrales  Selenit.  — 
Unregelmäßige,  dunkelgrüne  Plättchen,  wenig  1.  in  W..  11.  in  Säuren:  zer- 
l'ällt  beim  Erhitzen  in  Se02  und  MonoseleniL  Gh.  Taquet  {Compt.  reml.  97, 
(1883)    1435).      Vgl.  auch  BoÜtzoüreano  {Anu.  Chlm.  Phy.^.  \Q>\  18,  (1889)  340). 

C.  ÄmmonlumcJiromiselenat.  (NHi)2Se04,Cr2(Se04)3,24H20.  Ammonünn- 
chromseJcn almin.  —  Aus  der  violetten  Lsg.  von  Chromiselenat  und  Ammonium- 
selenat.  —  Oktaedrische,  im  durchgehenden  Licht  rotviolette  Kristalle,  Fabre. 
{Com2)f.  reml  lO:^,  (1887)  115).  D.2M.984.  Petteeissox.  Gibt  violette  Lsgg., 
die  bei  55^  bis  60^  S'rün  werden.  —  Analog-  entstehen  die  anderen  Selenalaiine.  Fabre. 


Ghrom  und   Fluor. 

A.  Chroinfliiorlde.  a)  GrFL,.  CJiromofluorid.  —  1.  Durch  Einw.  von  gas- 
förmigem HFl  auf  metallisches,  zur  Rotglut  erhitztes  Gr.  —  2.  Durch  Be- 
handlung von  GrGlo  mit  HFl-Gas  bei  gewöhnlicher  Temp.  G.  Poulexc  {Compt. 
rend.  116,  (1893)  '^53;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7J  2,  (1894)  GO).  —  3.  Aus  GrS 
und  gasförmigem  HFl.  A.  Mourlot  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  544).  — 
Grüne,  geschmolzene,  kristallinische  Masse  mit  Perlmutterglanz,  monoklin. 
D.  4.11.  Wenig  1.  in  W.:  unl.  in  A.  Wird  von  h.  H.SO.,  oder  verd.  HNO3 
wenig  angegriffen.  Kochende  HGl  löst  es  auf,  H  reduziert  bei  Rotglut,  H.S 
gibt  bei  Rotglut  schwarzes  Sulfid.  Verwandelt  sich  an  der  Luft  erhitzt 
in  Gr.Oy;  mit  schmelzendem  Alkalikarbonat  entsteht  erst  Gr203.  dann 
Ghrom  at.     Poulexc. 

Poulexc 
Cr         58.11                               57.0           57.90 
Fl  41.99 41.27         41.-50 

CrFl^      100.00  98.87      ~9ir."40 

b)  Chromi/luorid.  GrEl...  a)  Wasseifreics.  —  1.  Man  behandelt  trockenes, 
nicht  geglühtes  GrgO.  mit  überschüssiger  HFl  und  erhitzt  die  getrocknete 
Masse  sehr  stark.  —  2.  Entsteht  auch  beim  Überleiten  von  HGl  über  ein 
in  einem  Kohlenrohr  befindliche?  Gemenge  von  Flußspat  und  Gr.O^. 
H.  Deville  [Compt.  rcnd.  '^H,  970;  J.  B.  1856,  377;  Ann.  Chim.  Phijs.\?>] 
49,  (1857)  85).  —  In  kristallinischer  Form:  3.  durch  Zersetzung  von  wasser- 
freiem GrGlg  durch  gasförmigen  HFl  bei  1200^.  G.  Poulexc  {Compt.  rend. 
116,  (1893)  254;  Ann.  Chim.  Fhy.^.  |  7]  2,  (1894)  02).  —  4.  Durch  Behandeln 
von  amorphem  Salz  oder  Salz  b,  ß.  1)  mit  gasförmigem  HFl  bei  hoher  Temp. 
Poulexc.  —  Dunkelgrün.  Schmilzt  bei  hoher  Temp.,  ist  selbst  bei  Stahlschmelz- 
hitze nur  sehr  wenig  flüchtig,  aber  sublimiert  bei  der  höchsten  Temp.  der 
Gebläselampe  in  glänzenden  Reguläroktaedern.  Deville.  Grünliche  Nadeln, 
D.  3.78;  Schmp.  über  1000'\  Verflüchtigt  sich  bei  1100M)is  1200^  Unl.  in 
W.  und  A.  HGl,  H2SO4.  HNO^  greifen  selbst  in  der  Wärme  wenig  an.  H 
reduziert  bei  Dunkelrotglut,  W.-Dampf  verwandelt  es  bei  dieser  Temp.  in 
GrgOo,  H2S  in  schwarzes  Sulfid,  HGl  in  GrGl;.,  schmelzendes  Alkalinitrat  oder 
-karbonat  in  Ghromat.  Nach  3)  entstehen  nebeneinander  drei  Modifikationen, 
nämUch  1.  feine,  grüne  Nadeln,  die  sich  verflüchtigen;  2.  eine  dunkelgrüne 
geschmolzene  Masse;   3.   auf   der  Obei'fläche    von    2.  befinden   sich   grüne 
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Prismen.  Poulexg.  —  In  wss.  Lsg.  ist  das  Fluorid  sehr  wenig  elektrolytisch  dissoziiert. 
Wie  sich  aus  der  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  ergibt,  enthalten  konz.  Lsgg. 
neben  den  einfachen  Molekülen  CrFlo  noch  Doppelmoleküle  GroFic-  Die  violette  Modifikation 
l'^itet  die  Elektrizität  fast  dreimal  so  gut  wie  die  grüne.  A.  Speransky  (./.  rnss.  phys.  Ges. 
|ij  24.  (1892)  304;  Wicd.  Ann.,  Beibl.  16,  (1892)  677;  C.-J5.  1893  L  505).  —  Absorptions- 
.«^pektrum  vgl.  G.  Magnanlxi  {Gazz.  dum.  ital.  25  H,  (1895)  378). 

Nach  MoBERG  gibt  GrClg  mit  KFl  einen  grünen  Nd.  Doppelsalze  von  CrFl3  mit  GoFl.^ 
und  MFlo  sind  dargestellt  worden  von  Petersen  (J.  ^j»-«/.;^.  Chem.  [2]  40.  (1889)  60),  mit 
CuFlo  und  ZnFlo  von  Higley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  629),  vgl.  darüber  bei  den  ein- 
zelnen Metallen.     Über  Ammonium-,  Kalium-  und  Natrium-Doppelsalze  s.  unten. 

Pouleng 
Cr         47.94  48.10        47.85 

Fl  52.06 51.80        51.92 

CrFl,      100.00  99.90        99.77 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Das  braune  Chromichromat  bildet  mit  wss.  HFl  eine  rosen- 
rote Lsg.,  die  zu  einem  rosenroten,  wieder  völlig  in  W.  1.  und  durch  NHo  braun  fällbaren 
Salze  eintrocknet.  Berzelius  {Poc/g.  1,  (1824)  34).  —  Durch  Auflösen  des  MetalU 
oder  Ghromihydroxyds  in  wss.  HFl  erhält  man  eine  grüne  Lsg.,  die  beim  Ab- 
dampfen eine  grüne,  kristallmische,  völlig  in  W.  1.  Masse  zurückläßt.  — 
Bei  der  Reaktion  Cr^Og  -f  6HF1.  aq.  =  2CrFl..  aq.  -\-  3HoO  werden  50.3  Kai.  ent^^-ickelt. 
Petersen  [Z.  pliysik.  Chem.  4,  (1889j  408). 

1.  SCrFl^.THoO.  —  Entsteht,  wenn  man  eine  wss.  Lsg.  von  CrFl^  in 
h.  A.  gießt.  —  Grünes,  kristallinisches  Pulver,  l.  in  W.:  kann,  wenn  man  e& 
durch  langsame  Diffusion  darstellt,  in  kleinen  Prismen  erhalten  werden. 
PouLEXc  iComjpt  rend  116,  (1893)  255:  Ann,  Chim.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  65). 

POULENC 

Berechnet  Gefunden 

Cr  30.48  29.5         30.18 

HoO  36.52  35.75      36.11 

2.  CrFl3,4HoO.  —  Bildet  sich  durch  Auflösen  von  Chromihydrox3'd  in 
HFl.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Ghromihydroxyd  aus. 
weshalb  es  zu  Beizzwecken  empfohlen  wird.  R.  Kopp  k  Go.  {B.  B.-P.  44493 
(1887);   C.-B.  1888,   1432). 

3.  GrFl3,9H20.  —  Durch  Behandeln  von  violettem  Gr^lSOJ^  in  der 
Kälte  mit  NH4FI,  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  des  letzteren.  — 
Violetter,  kristallinischer  Körper,  wl.  in  W.,  selbst  beim  Erwärmen;  unl.  in 
A.  oder  NH^Fl.  HGl  löst  mit  violetter,  KOH  mit  grüner  Farbe.  Verliert 
beim  Erwärmen  leicht  W.  und  wird  grün.  G.  Fabris  [Gazz.  chim.  ital.  20. 
(1890)  582:  Acc.  dei  Line,  liend.  [4]  6a,  (1890)  576). 

Cr  52  19.18  19.25        19.20 

PL  57  21.04  20.11 

9H2O  162  .59.78  59.71 
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B.  GrOgFU.  Chromoj-yfluorid,  Chromylfluorid.  —  Früher  (von  Unverdorben. 
Rose  usw.)  füi-  CrFl^  gehalten  und  als  Chromhexafluolid  bezeichnet.  —  l.Man  destilliert 
aus  einer  Platin-  oder  Bleiretorte  1  T.  PbGrO^  mit  IT.  Flußspat  und  3  1\ 
rauchender  H2SO4.  Unverdorben.  Evans  {Z.  angew.  Chem.  4,  (1891)  18).  — 
^2.  Statt  PbGrO^  kann  KoGr.^O^  angewandt  werden..  H.  Rose.  G.  L.  eLvcKsoN  u.. 
G.F.Hartshorn  (Am.  Chem\j.  7,  343:  Ber.  8,  (1885)  1993).  V. Oliveri  (G^a..-. 
chim.  Hol.  16,  (1886)  218)  erhitzt  ein  Gemenge  von  60  g  K/JroO;,  31g  GaFl, 
und  110  g  rauchender  H2SO4.  —  3.  Bei  Einw.  von  CrOoCl,  auf  SbFl^  entstehen 
^'eringe  Mengen  eines  gelben  Gases,  das  sehr  reaktionsfähig  und  gegen  Feuchtigkeit  außer- 
ordenthch  empfindlich  ist,  vermutlic-h  CrO.^FL.  O.  Ruff  {Ber.  39,  (1906)  4316).  — 
Roter   Dampf,   dessen  Einatmen  heftige  Lungenbeschwerden  veranlaßt,  Un— 
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verdorben;  nach  Bmixs  (Ann.  C/nni.  Fhys.  31,  (1820)  435)  durch  Abkühlen 
kondensierbar.  Bhilrote  Fl.  nach  Oliveri.  —  W.  zersetz!  unter  Wärme- 
entwicklung in  HFl  und  GrO^.  Daher  liefert  der  Dampf  an  der  Luft  fein  kristalli- 
^siertes  CrO..  als  roten,  dann  gelben  Nebel.  —  SiO^,,  auch  Glas,  zersetzt  das  Ghrom- 
oxyfluorid  in  SiFl.i  und  GrO^.  —  Borsäure  zerfällt  damit  in  BFl.  und  Gr0.j, 
As^.O.;  in  AsFl;.  und  GrO.;.  —  Hg  zersetzt  den  Dampf  sehr  langsam  unter 
B.  eines  Pulvers.  Organische  Stoffe  werden  durch  den  Dampf  zerstört:  A. 
und  Ae.  erzeugen  dabei  GrFl^,  Unverdorbex.  Benzoesäure  wird  in  Difluor- 
benzoesäure  übergeführt.  Jackson  u.  Hartshorx.  Reagiert  mit  Toluol  analog 
wie  GrOc,Gl2  unter  B.  einer  schwarzen  Masse,  die  bei  der  Zersetzung  mit 
W.  Benzaldehyd  gibt.  Ouveri.  Verbindet  sich  mit  NH^.  Unverdorben.  — 
Die  durch  Zers.  mit  W.  ent.stehende,  gelbbraune  Fl.  verliert  durch  AIj- 
dampfen  III^l,  nach  Unverdorben  gröfatenteils,  nach  Berzelius  vollständig. 
Zn,  Sn  und  andere  Metalle  erzeugen  GrFl^..  Gmelix.  Beim  Versuch,  GrO^Fl^, 
durch  Na  bei  900^  bis  1000^  zu  reduzieren,  entsteht  Gr^O^,  Natriumchromi- 
lluorid  und  NaFl,  daneben  wenig  metallisches  Gr.  Ähnlich  verläuft  die 
Reduktion  mit  Zn.  Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  G  und  SiOo  bildet 
sich  dabei  noch  SiFl.^.     Evans. 

Beim  Einleiten  von  B)  in  W.  erhielt  II.  Rose  -24.73  und  20.41  T.  Cr  auf  75.27  mid 
7;'.ö9  T.  Fl.  (Ber.  für  CrFJ,;  :>1.5;{  und  08.27.)  Doch  wurde  der  Dampf  nicht  völlig  ver- 
schluckt, es  blieb  Sauerstoff  ü])iig-.  —  Or.ivEiu  (indet  als  Mittel  aus  drei  Analysen  für  CroO.^ 
1.3250  g,  für  (laFlo  1.41ü()  g,  was  einem  Verhältnis  von  Cr :  2F1  in  der  Verb,  entspricht. 
Es  muf.i  deshalb  angenommen  werden,  daß  der  Körper  noch  0  enthält.  Oliveri  formuliert 
ihn  daher  und  wegen  der  Analogie,  die  in  B.  und  Eigenschaften  mit  CrO^CL  hesteht,  als 
CrOoFlo,  Chromoxyfluorid.  Die  Analysenresultate  von  Rose  erklären  sich  dadurch,  dafs  jener 
.seine  Verb,  nicht  mit  rauchender  H.jSO^,  sondern  mit  wasserhaltiger  dargestellt  hat,  wodurch 
er  ein  mit  freier  HFl  verunreinigtes  Produkt  erhielt.     OuvEm. 


Ghrom,  Fluor  und  Stickstoff. 

A.  Ammonilimchromißlioridc.  —Berzelius  erwähnt  ein  Aminoniujnchrominuorid 
(von  nicht  angegebener  Zus.)  als  grünes,  wl.  Pulver.  —  a)  2NHiFl,GrFl3,I-I,0.  —  Durch 
Einleiten  von  NHy  in  eine  wss.  Lsg.  von  GrFl^  und  Ausschütteln  des  Prod. 
mit  abs.  A.  Durch  Behandlung  der  entstandenen  Masse  mit  HFl  w'erden 
.smaragdgrüne  Oktaeder  erhalten.  —  Analysen  fehlen.  —  R.  Wagner  [Brr.  19, 
(1886)  890). 

b)  ■3NH,tl,GiFL.  —  1.  Durch  Mischen  von  Lsgg.  von  GrFl,  und  NH^Fl. 
Wagner  [Ber.  19,  (1880)  81)0).  —  2.  Durch  Auflösen  von  GroÖ.  in  HFl  und 
Abdampfen  der  Lsg.,  bis  der  größte  Teil  des  Säureüberschusses  .sich  ver- 
flüchtigt hat;  durch  einen  Überschuß  von  NHiFI  wird  darauf  das  Salz  ge- 
fällt E.  Petersen  (J.  praU.  Chcw.  [2]  40,  (1880)  52).  —  :].  Durch  direktes 
Eintragen  von  friscli  gefälltem  Ghrom iliydroxyd  in  eine  h.  Lsg.  von  NHjFl. 
H.  V.  Helmiiolt  {Z.  anorfß.  Chem.  3,  (1893)  125).  —  4.  Durch  Erwärmen  von 
violettem  Gro(SO.i)..  mit  überschüssigem  NH^FI.  G.  Fabris  [Gazw.  cJiim.  ital.  20, 
(1890)  582)."—  Grfme  Oktaeder,  11.  in  W..  wl.  in  NI1,F1-Lösung.  Petersex. 
Berechnet  von 


Pi 

F.TKR'SKN 

Pi;tp;i5skn 

Hkl.mholt 

:5N1I, 

04.0 

^2i-i«> 

UA'l 

:>i.55 

Cr 

5^.5 

i^3.Sl 

ii3.(>(> 

^3.77 

C.Fl 

lU.O 

51.70 

51.38 

51.84        5L63 

IJMl.Fl.CrFl. 

t>ao.5 

100.00 

y'.>.ii 

B.  Ammoniumßuoyochromat.    (NII/lGrO.Fl.  —  Durch  Einw.  von  HFl  auf 
pulverisiertes   (NHi)2Gr207    oder   eine    h.    Lsg.    desselben.    —    Kleine,    rote, 


42^  (NHJ.CrO^.^CiO^FI,.     CrCI,. 

glänzende,  verfilzte  Kristalle,  die  sich  erst  nach  längerem  Liegen  an  der 
Luft  bräunen  und  beim  Erhitzen  sich  völlig  zersetzen.  Die  Verb,  greift  Glas 
an.  Mit  H2SO4  wird  unter  Zurücklassung  von  CrO.  HFl  entwickelt;  kann 
auch  aufgefaßt  werden  als  (NH4).>CrO^,GrO.,Fl.,.  L.  Varexne  {Compt.  rend. 
91,  (1880)  989). 

G.  (NHj2CrO„:2CrO,Fl,.  -  Bei  Einw.  von  HFl  auf  eine  mäßig 
erwärmte  Lsg.  von  Ammoniumtrichromat  in  HNO3.  —  Schöne,  rote  Nadeln, 
mit  netzförmiger  Gruppierung.  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft  imd 
greifen  Glas  an.  Säuren  zersetzen  unter  B.  von  HFl  und  GrO->.  W.  zer- 
setzt sofort.  Gef.  39.32%  Cr,  8.49«;o  XH3;  ber.  39.39%  Cr,  S.54°/o  NH..  —  L.Varexxe 
(Compt.  rend.  93,  (1881)  728). 

Chrom  und  Chlor. 

Übersicht:  I.  Chromclilorkh'.  A.  CrCI,.  S.  422.  —  B.  CrCl,,  S.  424.  —  II.  Chrom,  Chlor 
und  Sauerstof.  A.  Chromioxycliloride,  S.  439.  —  B.  Gr^ÖlCl,,  S.  440.  —  C.  CrO.,Gl.„ 
S.  440.  —  D.  CroOjGl,,  S.  445.  —  E.  Chromichlorat,  S.  445.  —  III.  Chrom,  Chlor  und  Stickstoff 
(Spezialübersieht  im  Text),  S.  445.  —  IV.  Chrom,  Chlor  und  Schwefel,  S.  448. 

I.  Chromchloride.  A.  Chromoclüorid.  CrGl2.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man 
leitet  trocknen  H  über  schwach  erhitztes  violettes  CrCl^,  solange  noch  HCl 
entweicht.  Moberg  [Blssert.  de  cMoreto  cJirom.,  Helsingfors  1843,  43;  J. 
prald.  Cltem.  29,  (1843)  175).  Peugot  {Ann.  aüm.  Fhys.  [3]  12,  (1844)  528).  Bei  zu 
i^iarker  Hitze  entstellt  zugleich  metallisches  Chrom.  Moberg  (J.  jjrakt.  Chem.  44.  322;  J.  B. 
1847/48.  413);  Berzelius  [Öfvers.  af  Ic.Vetensk.  Akad.  Förh.  1844,  204).  Der  H  muß  von 
jeder  Spur  0  frei  sein,  weslialb  Moberg  ihn  über  glühenden  Platinschwamm,  Peligot  durch 
eine  Lsg.  von  SnCl^  in  KOH,  dann  über  glühendes  Cu  leitet.  —  2.  Beim  Glühen  des 
Metalls  in  Chlorwasserstoffgas.  Ufer  (Ann.  112,  302:  J.  B.  1859,  172); 
bei  Rotglut,  Moissan  (Compt.  rend.  92,  (1881)  792;  Ann.  Chim.  Fhys.  [5] 
25,  (1882)  403);  bei  mögHchst  hoher  Temp.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  45. 
(1905)  361).  —  3.  Entsteht  auch  durch  Glühen  von  CrCla  im  Dampf  von  NH4CI, 
MoissAx.  —  4.  Durch  vorsichtiges  Entwässern  der  wasserhaltis^en  Verb,  im 
N-Strom  bei  250^  Recoura  (Ann.  Chim.  Fhys.  [G]  10,  (1887)  15).  — 
5.  Entsteht  häufig  bei  Darst.  2)  des  wasserfreien  CrCl^  gleichzeitig  mit 
diesem.  Peligot.  —  (>.  In  Lsg.  wird  CrCL,  erhalten  durch  Auflösen  des 
Metalls  in  HCl  (vgl.  S.  32G),  Wühler,  und  durch  Einw.  von  Zn  und  anderen 
reduzierenden  Mitteln  auf  eine  avss.  Lsg.  des  CrCl3    (s.  dieses).  Löwel. 

Nach  1)  weiße,  Moberg.  sammetartige  Pseudomorphosen  nach  CrCls, 
nach  5)  sehr  feine,  weiße,  seidenglänzende  Nadeln,  zuweilen  geschmolzene, 
farblose,  strahhge  Masse.  Peligot.  Leicht  schmelzbar.  Moberg.  D.J*  2.751. 
F.  W.  Clarke  u.  Grabfield  (Am.  Chem.  J.  5,  (1884)  240).  —  DD.  bei 
1300^  bis  1400«:  7.80;  1400«  bis  1500«:  7.27;  1500«  bis  1600«:  6.22; 
ber.  für  CrClg :  4.256.  Die  zu  hohen  Werte  sind  auf  die  Schweriiüchtigkeit  von 
CrCl^  zurückzufahren.  Da  aber  eine  regelmäßige  Abnahme  staltfindet,  dürlte  bei  noch 
höherer  Temp.  der  theoretische  Wert  erreicht  werden.  NiLSOX  U.  Pettersson  (Compt. 
rend.  107,  (1888)  529;  Z.  physil^.  Chem.  2,  (1888)  673).  —  Geschmolzenes 
CrCl.>  leitet  den  elektrischen  Strom  unter  Abscheidung  von  Cr  am  neaativen 
Pol."  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  12,  (1888)  4;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  \Q>\'^ Wied. 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  258).  —  Zerfließt  an  der  Luft  und  wird  grün. 
Moberg.  Ist  an  trockener  Luft  beständig  und  nimmt  nur  eine  schwach 
gelbe   Farbe   an.     Recoura. 

Löst  sich  in  W.  unter  starker  Wärmeentwicklung,  Moberg,  zur 
blauen   FL,    die    an   der   Luft    unter  Aufnahme  von   0   sehr    schnell    ötüu 
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wird.  Hierbei  nehmeji  "i  Mol.  CrCIa  1  Atom  0  auf  (gef.  ().49*'/o;  her.  0.48^o)  unter  B.  von 
CraOCIj.  Peligot;  dabei  werden  100.8  Kai.  entwickelt.  Recolra  (Compt.rend. 
101,  (1885)  435).  —  Molekniare  Lösungswärme:  +18.()  Kai.  Recoura.  — 
Die  Lsg.  wird  zur  qnantitaLiven  Absorption  von  0  empfohlen,  0.  v.  d.  Pfordtex 
[Ann.  228,  (1885)  112),  ll^yivu.  [Gasaualyt} sehe  Mrtlmhn  (11)00)  137).  Über 
Absorption  von  NO  s.  h;.;i42.  —  Aus  der  blauen  Lsg.  fällt  KOII  einen  gelben,  Moberg. 
einen  braunen  Nd.  unter  gleichzeitiger  Entw.  von  H  (vgl.  bei  CrO  und  Chiomo- 
chromioxyd).  Peligot.  NHj  gibt  einen  himmelblauen  Nd.  unter  schAvacher  Entw. 
von  H;  die  darüberstehende  hiuniielblaue  Fl.  wird  an  der  Luft  rot.  Moberg. 
NHj  lallt  einen  weißgrünlichen  Nd.  ohne  Entw.  von  IL  Ein  Gemisch  von  NH. 
und  NH4GI  gibt  eine  blaue,  sich  an  der  Luft  unter  Oxydation  rotfärbende 
Flüssigkeit.  Peligot.  NaoCO.  fällt  gelbgrün,  die  Fl.  wird  gelb.  NaoB.iO,  hell- 
blau, Na2HP04  schön  blau.  \\.ßO.^  ziegelrot.  KFl  hellgrün.  KBr,  KJ  und 
KSCN  fällen  nicht.  Moberg.  K^S  gibt  einen  schwarzen,  im  Oberschuß  unl. 
Niederschlag.  Pelkjot.  Eine  frisch  bereitete  wss.  Lsg.  von  KCN  erzeugt 
einen  weißen,  im  Überschuß  unl.  Niederschlag.  Berzelius  {Öfrers.  of  Je. 
Vetenslc.  Alad.  Förh.  1844,  207).  K^FefClN),  fällt  gelblichgrün.  Natrium- 
acetat  scheidet  rotes,  kristallinisches  Chromoacetat  ab.  Peligot.  KoCoO^  fällt 
graubläulichgrün.  Kaliumeitrat  violettrot  (der  Nd,  löst  sich  allmählich  unter  Gas- 
entwicklung), Kaliumsuccinat  scharlachrot.  Kaliumbenzoat  hellrot.  Natrium- 
formiat,  Brechweinstein  und  Weinstein  sind  ohne  fällende  Wirkung.  MoBERG.  —  Eine 
WSS.  Lsg.  von  GrCl2  ist  eines  der  kräftigsten  Reduktionsmittel:  mit  K2Cr04 
gibt  es  einen  braunen  Nd..  wahrscheinlich  von  Chromichromat;  bei  Ober- 
schuß von  CrClo  verschwindet  er  wieder  und  die  Fl.  Avird  grün.  Es  fällt 
HgCl  aus  einer  Lsg.  von  IlgCl.,.  Mit  Cuprisalzen  gibt  es  einen  weißen  Nd. 
von  CuCl.  und  durch  einen  Oberschuß  wird  ein  roter  Nd.  von  Gu^O  —  Kupfer  ? 
s.  M.  JöRGENSEN  {6.  Änfl.  cl.  Hfuidh.  II,  %  315)  —  gebildet.  Es  verwandelt  hydratisches 
Wolframtrioxyd  sogleich  in  blaues  intermediäres  Oxyd  und  fällt  aus  einer 
wss.  Lsg.  von  AuGl^  unter  Entw.  von  H  metallisches  Gold.  Peligot.  Es 
scheidet  aus  einer  wss.  Lsg.  von  SnGl,  metaUisches  Zinn  ab.  Löwel  (Ann, 
Chim.  Fhys.  [3]  40,  (1854)  45).  Auch  datis  sehr  wenig-  CiCi^  sehr  viel  violettes  CrClj  in 
W.  1.  macht,  ist  wahrscheinlich  auf  eine  Reduktionserscheinung  zurückzuführen  (val.  S.426).  — 
Gellt  durch  Cl  in  CrCl,  üher:  CjIU.,  (fest)  +  CJ-Gos  =  CrCL  (wasserfrei)  + -"^^.4- Kai.:  CrCl., 
(gelöst)  +  Gl-Gas  =  GrCi.  (grün  gelöst)  +  ^>1.4  Knl.:  CrCl.,  (gelost)  -\-  Cl-Gas  =  ClrCl,  (violett 
gelöst) -f  (K).SKal.  Recoura  [Cowpf.  nnu/.  101,  (188Ö)  4:i'5;  102,  (1886)  865). 
J3erechnet  von 

JöRGENSEN  PeLIOOT  MoBERG 

Cr      o:>.5    42.51      C0.4    UJ         42.0     42.90    43.6;i    43.24 
2Cl      71     ."i7.4'l      -38.4    06.7    57.0     57.10    50.37    56.76 


CrCL     128.Ö   100.00      97.8    99.4    99.0    100.00   100.00   lOO.CX) 

Rkcüura  jMoi'^^vn 

Cr       43.08  42.40      43  02 

2(.:i 56^66 57\08 56^6^ 

CrCl,  99.74  99.4S  99.68 

Modergs  Analysen  hezielieu  sich  auf  die  w<s.  Lsg-.  Die  Summe  de-  Cr  und  Cl  ']<\ 
jedoch  sehr  nahe  gleich  der  Menge  der  gelösteji  ^nhstanz. 

b)  3Ilt  4  hnv.  6  Mol.  HA).  —  1.  Scheidet  sich  aus.  wenn  eine  ge- 
sattigte, saure  Lsg.  von  Chromichlorid  mit  Zn  reduziert  wird.  :Moissax  (Ami. 
Chhn.  Fhys.  [5]  25,  (1882)  40/ i.  —  2.  Durch  Reduktion  einer  Chromisalz- 
losung  oder  Kaliumbichromatlsg.  mit  Zn  und  rauchender  HCl,  Fällen  des 
Chroms,  als  Chromoacetat  und  Auflösen  desselben  in  der  äc{uivalenten  Mense 
rauchender  HCl  stellt  man  eine  gesättigte  Lsg.  von  CrCl,  dar,  aus  welcher 
man  durch  Zufügen   von    1  bis   l  V.  Vol.  rauchender  HCf  oder  Einleiten  von 
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gasförmigem,  0-freiem  HCl  micl  gleichzeitiges  Abkühlen  auf  0^  das  Hydrat 
abscheidet.  Regoura  (Ann,  Cltim.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  10):  Prud'homme  {Bull 
soc.  Mulhouse  59,  (1889)  603).  —  Enthält  4  Mol.  HoO,  Regoura,  6  Mol.  H,0. 
MoissAN.  —  Blaues  Kristallpulver,  Regoura,  Moissax:  verwandelt  sich  nach 
Prud'homme  beim  Ervs^ärmen  der  Lsg.  unter  Luftabschluß  in  eine  grüne  Modi- 
fikation, beim  Abkühlen  wieder  in  die  blaue.  Geht  durch  vorsichtiges  Ent- 
w^ässern  in  a)  über.  Regoura.  Absorbiert  an  der  Luft  viel  leibhafter  0  als 
a),  wobei  grünschwarzes  Oxychlorid,  CroOGf^,  entsteht.  Regoura.  —  Die 
Umwandlung  einer  sauren  CrCL,-  in  eine  GrCls-Lsg.  wird  katalytisch  be- 
schleunigt durch  fein  verteiltes  Pt,  Au,  H^SigO,  usav.  Döring  {J.  praU. 
Chcm.  [2]  66,  (1902)  65).  —  Molekulare  Lösungswärme:  +2.0  Kai.  — 
GrClo  (fest)  -CrGlo,4HoO  (krist.):  +16.6  Kai.    Regoura. 

Recour\  Moissan 

Cr  26.80  26.57  Cr  22.64  21.80        21.21 

Clo  36.29  35.42  Cl.  30.68  30.16         29.72 

4H,0  36.85  38.01  6H,Q         46.67 

CrClo,4H20    100.00"  100.00  CrG!2,6H..O     99.00 

c)  CJiloi'hjdrat.  3GrGl2,2FIGl,13H20.  —  Aus  primär  sich  bildendem  Salz 
b)  durch  länger  fortgesetztes  Einleiten  von  gasförmigem  HCl  in  eine  auf  0'^ 
abgekühlte  konz.  Lsg.  von  GrCL.  —  BläuUches  Pulver,  bei  0^  beständig. 
Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  20^  schon  in  der  Mutterlauge.  Regoura 
{Compt  rend  100,  (1885)  1227:  AruK  Ch'rni.Fhys.  [6]  10,  (1887)  15). 

Regoura 
Cr  23.26  22.83 

Cl  41.89  41.08 

H  aus  HCl  0.20  0.29 

HoO  34.56  ,34.04 


3CrCl2,2HCU3H20      100.00  100.04 

B.  Chrom  ('Moria.  GrGl..  a)  Wasserfreies,  a)  Dar  Stellung.  —  1.  Er- 
hitztes Ghrom  verghmmt  im  Ghlorgase  lebhaft  zu  violettem  GrGl... 
Wühler,  bei  600^*.  Moissan  {Ann.  Chim.  FJq/s.  [5]  25.  (1882)  406).  — 
2.  Man  leitet  über  ein  Gemenge  von  GrgO^  und  Kohle  trockenes  Ghlorgas. 
Wühler  {Pogg.  11,  (1827)  148).  Um  ein  inniges  Gemenge  von  Cbromioxyd  und 
Kohle  zu  erhalten,  formt  man  aus  CraO;.,,  C  und  Stärkekleister  Kugeln,  trocknet  und  glüht 
sie  in  einem  bedeckten  Tiegel,  füllt  sie  noch  warm  in  den  Apparat  ein,  während  man 
wasserfreien  Cl-Dampf  hindurchleitet.  Zur  Dnrst.  wendet  man  ein  Porzellanrohr  an  — 
das  nach  Ufer  {Ann.  112,  (1850)  284)  fehlerfrei  und  f^lasiert  sein  muß,  sonst  mengt  sich 
SiCl4  und  AlCh  hei  —  (jder  Jjei  größeren  Mengen  einen  Tiegel,  in  dessen  durchbohrtem 
Boden  eine  schmale  Porzellanröhre  eingekittet  ist  und  deren  innere,  nur  wenig  hervor- 
ragende Mündung  mit  einem  ganz  kleinen  Tiegel  überdeckt  ist.  Auf  dem  großen  Tiegel  ist 
ein  zweiter,  dessen  Boden  zur  Abführung  des  CO  und  des  überschüssigen  Cl  mit  einer 
kleinen  Öffnung  durchbohrt  ist,  umgekehrt  aufgekittet.  Durch  das  Porzellanrohr  leitet  man 
lebhaft  Cl  ein,  erhitzt,  bis  das  CrClo  in  den  oberen  Tiegel  sublirniert  ist  und  läßt  im 
Chlorstromc  erkalten,  um  B.  von  CroO..  und  CrClg  zu  verhindern.  Das  CrCL  muß  von 
AlClg  durch  Waschen  mit  W.  befreit  werden.  Wöhler  (Ann.  111,  (1859)  233.  —  MoiSSAN 
{Conird.  rend  m  ilSSO)  1359:  Ann.  C/üm.  Fhgs.  \d}  21,  (1880)  246)  erhitzt 
nichtealemiertes  Gr.O^  bei  440^'  im  trockenen  Gl-Strom :  A.  Vosmär  {Z.  anal. 
Chem.  28.  (1889)  324)  wendet  die  Methode  auf  Ferrochrom  an.  -  3.  Durch  Über- 
leiten eines  S^GL-Stromes,  Roy.  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244). 
der  mit  Gl  beladen  ist,  Matigxox  u.  BomwoNi Campt,  rend.  138,  (1904)  760),  über 
erhitztes  GroO...  Durch  Emvr.  von  GGI4  auf  GroO.^.  E.  Demarcay  {Compt.  rend. 
104,  (1887)"  112).  —  4.  Etwas  GrGl.  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  GrO,  oder 
Chromat  mit  SiGl,.  G.  Rauter  {Ami.  270,  (1892)  251).  —  5.  Durch  Erhitzen 
von  GrOsCl,  mit  GÖ  oder  GGl,.  H.  Qi^antin  {Compt.  rend.  99,  (1881)  707:  104, 


(1887)  223);  in  geschlossenen  Rühren  bei  200'\  1'r\:d  uoyiME  (Bu IL  soc.  Miä- 
Jiousc  59,  (1889)  609).  —  (i.  Man  erhitzt  Chromsulfid  im  trockenen  Chlor- 
strome. Beuzelius,  Fellenberg  {I*oy(f.  50,  (1840)  79),  anhaltend  und  wieder- 
holt bei  kaum  sichtbarer  GhUhitze.  Bruxxek  (i)?V/7. 159.  P>56;  ./.i?.1861,  254). 
Bruxn'ers  Sullid  war  nach  Darst,  D)  {\\d.  S.  o97)  gewonnen,  daher  konnte  sein  Chlorid  Alkali- 
chloi-id  enthalten.  S.  M.  Jörgensen  (0.  Aull.  d.  Handl).  II,  ti,  315).  —  Curie  [Cheni.  N.  28,  307; 
J.  B.  1873,  i260)  leitet  mit  Schwelelkohlenstoft'dampf  bcladenen  HCl  über  glühende.--  Cr^Oj, 
wobei  .sieh  CrCl,  unter  Entv;.  von  HoS  bildet.  —  7.  Man  glüht  den  durcli  Abdampfen  des 
wasserhaltigen  CrCl^  erhaltenen  Rückstand  im  trockenen  Chlorstrome.  Enthält  tlas  {',[  Lult 
beigemengi,  so  entsteht  unter  Feuererscheiimng  CfoOo.  H.  Rose.  —  8.  Man  erhitzl  <]en  unter 
7)  erwähnten  Rückstand  in  einer  Retorte  bis  zur  Sublimation,  wobei  nur  wenig  HCl  ent- 
weicht, aber  auch  nur  wenig  CrCl.,  sublimieii.  Berzelh's.  Gaulthier  de  Claubry  {Afin. 
Chim.  Phi/s:  45.  (1830)  110)  erhielt  durch  Weif-^glühen  mehr.  Y-^l.  auch  Löwel  iJ.  Pharm. 
[3]  4,  4i>2). 

P)  Eigenschaften.  —  Pfirsichblutrote  (violette),  glänzende,  glimmerartige 
Bhittciien,  welche,  wenn  sie  dünn  sind,  das  Licht  mit  derselben  Farbe  durch- 
lassen: auf  der  Haut  gleich  Talk  verreibbar.  Bei  heftiger  Glühhitze  im  Chlor- 
strom verdampfbai'.  H.Rose.  D.  im  Mittel  i2.3Gl.  (\l\v.ke\\.  A.eotv  iAm.J.  sei. 
(SiU.)  [3]  14,  :>8l :  J.  h\  1877.  44).  D.p  2.757,  Claiuce  u.  Grabfield  {Am.  Chem. 
J.  5.  (1884)  :240).  Spez.  Wärme  0.143.  Kopp  (^9?/?.  6'?/^)^.  3,  (1864/65)  293). 
DD.  bei  1065^  6.13:  1191«  5.51;  1277^  5.42:  1347«  4.82:  1350«  bis  1400« 
4.58.  Für  CrCl.j  her.  5.478.  Im  Gaszustande  muß  also  Formel  GrCl^ 
und  nicht  etwa  Cr.jCl^  für  die  Verb,  angenommen  werden.  Die  etwas  zu  hohen 
Werte  unterlialb  1200'*  rühren  von  der  unvollständigen  Verdampfung  bei  diesen  niedrigen 
Tempp.  her.  Über  1300*^  beginnt  Dissoziation  in  CrCl.,  und  Gl.  Nilson  u. 
Petterssox  [Campt  rend.  107.  (1888)  529;  Z.  physiL  Chem,  2,  (1888)  673). 
Bestätigt  von  Scott (Froc. Ho y.Soc.,  EcUnb.UAlO:  Wied.Ann.Belhl.  12,(1888) 
'411).  —  CrCl.5  beginnt  schon  bei  355«  sich  unter  Entw.  von  Gl  zu  zersetzen, 
da  die  Dämpfe  aus  Kaliumjodid  Jod  ausscheiden.  P.  Fireman  u.  E.  G.  Porter 
{J.phifs.  Chem.  S.  (1904)  503).  —  Ci€l..  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht. 
Hampe  {Chem.  Zfa.  12,  (1888)  4:  Bei:  21,  (1888)  Ref.  161).  —  An  der  Luft 
erhitzt  liefert  CrCl;  ohne  Feuererscheinung  47.54«/o  CroO;^  (her.  48.11).  H.  Rose. 
Ist  gleichzeitig  Wasserdampf  zugegen,  so  entsteht  auch  Chromichromat.  Kuxheim 
(f/,  7>.  1861,  150).  In  trockenem,  sauerstoflTreiein  Wasserstoffstrome  gelinde 
erhitzt  (oder  in  NH.iCl-Dämpfen  zur  Rotglut,  Moissax)  liefert  es  CrCl,,  Moberc. 
Pelk^ot,  })ei  stärkerer  Hitze  bildet  sich  zugleich  etwas  Metall.  Moberg.  Berzelius. 
Wird  beim  Glühen  in  Phosphorwasserstoffgas  in  Chromphosphid  verwandelt, 
H.  Rose;  beim  Schmelzen  mit  S  wird  es  (unvollständig,  Berzelius)  zu  Ghrom- 
sulfid,  ebenso  beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoft'strome,  Liebig,  in  Ammoniak- 
gas zu  Chronmitrid.  Schrötter.  Mit  trockenem  CrO;;  zersetzt  es  sich  nach: 
!2CrCl.  -r  ^CrO,  =  Ci-.O,.  -f  :K:rO,Cl,.  Schmelzendes  KXr^,Ü7  nimmt  es  in  beträcht- 
licher ^lenge  auf  nach :  -iCrCl,  -i-  :!K,Cr,0,  =  CrA  -f-'^fiKCrO.CI.  Geuther  [Ann.  118, 
61:  J.  B.  1861,  242).  Liefert  beim  Schmelzen  mit  NaoCOg  und  NHtCl  kein 
Chrom,  sondern  Cr^Oj  in  Kristallflittern.  Beim  Schmelzen  mit  Zn  und  KCl 
Avird  es  zu  («hrom  reduziert.  Wöiiler.  Ca  reduziert  zu  metallischem  Chrom. 
Hackspill  li/w?/.  .vor.  r///,;/.  1 4 J  1.  (1907)  896). 

V)  LösUchJccif.  —  CrCl^  löst  sich  in  k.  W.  nicht,  H.  Rose,  oder  sehr  lang- 
sam. Pelouze;  auch  nicht  in  kochendem.  Peligot  [Ann.  Chim.  Fhys.  |3]  12, 
(1844)  533):  aber  W.  von  150«  bis  200«.  bildet  eine  liefgrüne  Lsg. 
Pelouze.  Kann  durch  Erhitzen  mit  W.  auf  180*'  im  .geschlossenen  Rohre 
in  Lsg.  übergeführt  werden.  H.  Moissax  [Compt.  rend.  ^'2,  (1881)  1052).  — 
Bei  Ggw.  von  CrliL,  dessen  Menge  nur  \u,)oo()  ^'^^^^  CvCL  zu  betragen 
braucht,   und   Luftabschluß   löst  selbst   k.  W.  leicht   unter   starker  Wämie- 


426  GrCl.. 

entwicklung.  Peligot  {Ann.  CJilm.  Phys.  [3]  12,  (1844)  533;  14,  (1845) 
(24,0).  —  Molekulare  Lösungswürme  +35.9  Kai.  Pvecoura  (Comjyf.  rend.  102^ 
("1886)  86G:  Ann.  Chhn.  Phys.  [6]  10,  (1887)  40).  —  Ähnlich  wie  CrCl,,  ohwohl 
schwächer,  wirken:  SnCL  (5  mg-  und  weniger  bringen  1  g  CrClg  in  Lsg.),  FeCL,  CuCI,. 
Xa2SoO,,  Pelouze,  TiCL,  SO.,  (in  verschlossenen  Geföfsen),  Jacquelin  {Compt.  read.  24, 
(1847)  679),  verdünnte  bäure  und  Zink.  Moberg.  —  Die  Wirkung  von  CrCl2  ist 
eine  verschieden  starke  in  verschiedenen  Lösungsmitteln :  so  wirkt  zum  Bei- 
spiel CrCl2  in  absolutem  Methyl-  und  Äthylalkohol  schwächer  als  in  wss. 
Lsg.;  in  Aceton  ist  seine  Wirkungskraft  auf  die  Hälfte  von  derjenigen  in 
W.  gesunken.  H  beschleunigt  erst  beim  Erhitzen  auf  90^  die  Auflösung. 
Fast  sämtliche  Metalle  und  auch  Legierungen  bewirken  gleichlalls  Lsg.,  falls 
sie  eine  Zeit  lang  mit  CrCl^  in  innigster  Berührung  an  der  Luft  gelassen 
werden  und  dann  mit  W.  aufgenommen  wird.  Sie  können  in  folgende 
Gruppen  nach  abnehmender  Wirksamkeit  geordnet  werden:  sehr  stark  wirkend: 
K,  .\a,  Mg,  AI,  Zn,  Cd,  Sn;  stark  wirkend:  Fe,  Xi.  Pb;  schwach  wirkend:  Sb,  Bi,  Cu,  Hg, 
Ä^:  unwirksam:  Pt,  Au.  Zwischen  der  Intensität  der  Wrkg.  der  verschiedenen  Metalle  und  der 
Zeitdauer  ihrer  Einw.  auf  CrClg  besteht  sehr  angenäherte  Proportionalität,  jedoch  im  Rahmen 
der  vorstehenden  Anordnung.  Paul  Rohlaxd  [Z.  anorg.  Chcm.  21.  (1899)  37; 
29.  (1902)  159).  —  H  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Ggw.  von 
kolloidalem  Pt.  Ferner  wird  die  Auflösung  beschleunigt  sehr  stark  durch: 
ZnSO^  +  Zn:  .stark  durch:  FeSO^,  +  KoCoO^:  AI  in  H.,0;  Gu  in  GuSO^: 
H3ASÖ3  in  NaHGO,.  Karl  Drucker  (Z.  pJiysiJc.  Chem.  36,  (1901)  173).  — 
Ebenso  wie  GrGU  führen  auch  GrBro  und  GrJo  die  Auflösung  von  GrGl^ 
herbei  und  vermögen  analog  zu  bewirken,  dafs  GrBr.  und  Gr.J3  in  Lsg-,  gehen. 
MoissAX  {Campt,  rend.  92,  (1881)  1051 ;  Ann.  CJnm.  Phys.  [5]  25.  (1882)  408). 

ErlcUlnuigen  für  diesen  Vorgang:  1.  CrClg  vereinigt  sich  mit  violettem  CrC],  zu  einem 
Doppelsalz,  das  wieder  in  Ci-Cl,  und  grünes,  lösliches  Chlorid  zerfällt.  Barreswil  (.7.  Pltarm. 
[3]  4,  431).  —  2.  CrCL  reduziert  CrCL  und  verwandelt  sich  in  lösliches  CrCL.  Das  dabei  ent- 
stehende CrClo  reduziert  wieder  neues  GrClg  usav.  Löwel  {J.  Pharm.  [3]  4,  4-24).  — 
Durch  Auflösen  von  CrClg  in  Ggw.  von  CrClg  erhält  man  eine  Lsg.,  welche  identisch  ist 
mit  derjenigen,  die  entsteht,  vvenn  eine  Lsg.  von  CrCl.,  durch  Einw.  von  Gl  in  eine  solche 
von  CrCL  übergeführt  wird.  Beide  Lsgg.  entwickeln  beim  Fällen  mit  .3NaOH  ca.  27.0  Kai. 
CrClo  verwandelt  sich  somit,  ehe  Lsg.  eintritt,  in  CrCl^.  Die  leichte  B.  von  CrCL,  aus 
CrClg  erklärt  sich  durch  die  große  dabei  stattfindende  AYärmeentwicklung.  Recoura  {Ann. 
Chhn.  Phys.  [G]  10.  (1887)  46).  —  3.  CrCl^  wirkt  nur  durch  Kontakt.  Peligot;  Berzelius. 
Im  Gegensatz  zu  CrClo  sollen  die  anderen  genannten  Substanzen,  nicht  kataljtisch,  sondern 
durch  ihre  Reduktionswirkung  die  Auflösung  von  CrCL  beschleunigen.  Es  mui^  nämhch 
z.  B.  von  SnCL  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  angewandt  vrerden.  um  eine  Wrkg.  hervor- 
zurufen, während  für  einen  Katalysator  gerade  charakteristisch  ist,  daß  sehr  kleine  Mengen 
den  Effekt  hervorbringen.  Rohland.  Nach  Drucker  sind  sämtliche  angeführten  Reduktion.s- 
miitel,  und  nur  solche  haben  einen  Einflufa,  katalytisch  wirksam,  wenn  auch  in  verschieden 
hohem  Maße.  Die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  hängt  ab  von  dem  Reduktionspotential 
des  Reduktionsmittels  und  von  seiner  absol.  Konzentration.  Schwer  lösliche  Reduktionsmittel 
sind  in  ihrer  "Wrkg.  ferner  noch  stark  von  ihrer  Oberflächenbeschaffenheit  beeinflußt  und  an 
die  Berührung  mit  unl.  CrCL  gebunden.  Es  ist  wahrscheinhch,  daß  in  sämtlichen  Fällen 
durch  die  Reduktionsmittel  aus  CrCL,  zuerst  eine  kleine  Menge  CrClo  gebildet  mrd.  das 
dann  als  -wichtigster  Katalysator  die  Rk.  beeinflußt.  Die  AVirksamkeit  der  anderen  Sub- 
stanzen wird  danach  hauptsächlich  davon  abhängen,  wie  schnell  sie  CrCl.  zu  CrCl,,  zu  redu- 
zieren vermögen.     Weiteres  vgl.  im  Original.     Drucker. 

GrGlo  löst  sich  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  in  A..  hingegen  bei  Zusatz 
eines  Stückchens  von  metallischem  Zn,  Mg,  aktivem  Gr  oder  von  Ghromo- 
acetat.  Koppel  (Z.  nnorg.  Chem.  28.  (1901)  471).  —  Wahrscheinlich  wegen 
B.  von  G-rGlo  (und  SnGU)  zerfließt  das  GrGlg,  auf  Stanniol  gelegt,  mit  grüner 
Farbe.  Bauck.  In  verdünnter  HGl  suspendiertes  GrGl3  löst  sich  bei  Zusatz 
von  Natriumamalgam  bald  mit  grüner  Farbe,  später  scheidet  sich  die  Ge- 
samtmenge des  Gr  als  Amalgam" ab.  Bunge  [C.-B.  1865,  ^58).  GrGlg  löst 
sich   nicht    in   verdünnteii    alkal.  Flüssis-keiten.      Durch   h.  konz.  Ls.2fo-.  von 
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Alkalihydroxydeii  oder  -karboiiaten  wird  es  zersetzt,  doch  äußerst  schwierig 
und  langsam,  H.  Rose,  leicht.  Fellexberc;  {Po(/(/.  50,  (1840)  79).  In  Säuren 
vollständig  unl.  H.  Rose.  Auch  sd.  HCl,  HNO;^  oder  Königswasser  wirken 
nicht  ein.  Felle.xberg.  Konz.  HoSO.^  kann  von  dem  Chlorid  abdestilliert 
werden.  H.  Rose.  Heiße  konzentrierte  HoSO.i  entwickelt  alimählich  HCl  und 
hinterläfat  eine  grüne,  mit  W.  mischbare  Flüssigkeit.    Pelouze.    Weiteres  über 


das  Verhalten  der 
6C1 

Lsg-    von  CrCl.  s.  l)ei  Cr(:L,GH,0. 
Berechnet 
Yoii  JöROEX^Ex    Feixkxbeik; 
105              :}:i.()2 
213              G(j.98                G4.S 

Pi:li(;üt 
05.45 

SiEWERT  (Mittel) 
07.15 

CrXJ. 

318 

lüO.OO 

b)  Hydrate  des  CrCI...  —  Über  Chromidiloritle  mit  l'/2  ])z\v.  '/a  Mol.  W,  die 
durch  Entwässerung-  von  2)  entstanden  sind,  vgl.  unter  2).  über  Trichlorotriaquoehrom  s. 
bei  dem  Pyridindot)pe]saIz.  Vgl.  iernor  im  A])sehnitt  Cr  und  C  üljer  eine  analoge  Verl)., 
die  statt  W.  A.  bzw.  Tliiobarnstoli'  enthält. 

1.  CrCl3,4H20.  Ckromichloridtetrahijdrctt.  — -  Aus  grünem  CrCl3,GH20 
heim  Stehen  über  H0SO4  im  Vakuum.  —  Hellgrünes  Pulver,  das  unter 
Aufnahme  von  2  Mol.  H.,0  in  CrCl^^.GHoO  übergeht.  L.  Godefroy  (Compt. 
rend.  100.  (18S5)  105;  ßidJ.  soc.  chim.  1 2]  43,  (^885)  229).  üabei  werden 
83.96  Kai.  entwickelt.  G.  O.  Higley  (./;  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  625). 
Ebenso  wie  :i  Mol.H.,Ü  können  auch  2  Mol.  eines  Salzes  addiert  werden.    Es   entstehen  so  die 

Doppelsalze    vom  Typus  j  Gr|^Q|j  ^  1  Cl -f  MCi.     Werxer  n.  Glbser   {ßcr.   U,    (1901)    1579- 

Dissertation  Zürich  1900).  Die  Lsgg.  dieses  Tetrahydrates  sind  mit  denjenigen 
des  grünen  Hexahydrates  identisch,  so  betragt  die  molekulare  Leitfähigkeit, 
möghchst    schnell    bestimmt,    '^-^^^^    bei    0":   49.     Dieselbe    nimmt  mit    der 

Zeit  zu.     Nach  Werxer  u.  Gubser  ist  das  TeUahydrat  K-^^ofi,)  J^'^'  ^^'^^^  ^^^ 

4  Mol.  H2O  nicht  durch  Trocknen  der  Substanz  entzogen  werden  können. 
Weiteres  daräl)er  beim  Hexahydral. 

Berechnet  Werner  u.  Gubser 

von  Godefroy  Godefroy       (mich  dreiläiütägigem  Trocknen) 

Gr  ^2±l-\  !22.01  2i2.^0  ^22.^3 

Gl  46.10  45.70  40.03 

H.,0  31.17 ^_  3L7^}_ - 

"GrGL,4H,0    lÜO.OO  100.10 

2.  CrCl3,6FLO.  Chronuldoridhexcdiydrate.  a)  Feste  Salze,  aa)  Granes 
CrCl3,6H20.  K''1'(h"o)  |{H0)*  l^tcldorotetraqiivchromicldorid.  Barstelhtng. — 
1.  Durch  Auflösen  von  wasserfreiem  CrCl^  (bei  Ggw.  von  einer  Spur  CrCL), 
in  W.  und  Verdampfen  im  Vakuum.  Pkli(;ot  [Ann.  Chim.  Fliys.  [3]  12,  (1844) 
537).  —  2.  Durch  Kochen  von  CrO;.  mit  HCl  oder  Lösen  von  ChromihydroxA-d 
in  HCl  und  langsames  Abdampfen.  H.  Rose  (Fof/g.  45,  (1838)  183).  — 
3.  Man  kocht  PbCrO^  mit  HCl,  dampft  ab  und  zieht  mit  A.  aus  oder  kocht 
sogleich  mit  A.  und  HCl  und  liltriert.  hn  Vakuum  zur  Trockne  eingedampft 
und  lange  Zeit  getrocknet,  erhält  man  festes  Salz.  Pelkjot.  —  4.  300  g 
gepulvertes  ICCroOy  werden  in  700  g  A.  eingetragen  und  so  lange  Cl  einge- 
leitet, bis  die  Fl.  stark  raucht.  Beim  Destillieren  derselben  bilden  sich  zwei 
Schichten,  von  denen  die  untere  grüne  behn  Abkühlen  kristallisiert.  L.  Godefroy 
{Compt.  rend.  100,  (1885)  105^  Bidl  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  230).  — 
5.  Einleiten  von  HCl  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  CrCl^,  dargestellt  aus 
CrO^  und  HCl.  bewirkt  Auslalien  des  münen  Hvdrats.  A.  Pvecoura  [Compt. 
rend.  102,  (1886)  515:  Ann.  Chim.  Phi/s.  ['61  10,  (1887)  22);  Werner  u. 
Gubser  {Ber.Si,  (1901)  1594):  Dissertation  Ziirirh  1900):  Bjerrim  [Z.physih. 


ms 


CrGl3,6H20. 


Chem.  59,  (1907)   339).    —    Über  die  B.  aus  Chromcbloridtetrahydrat  vgl.  Higley   (J. 
Am.  Chcm.  Soc.  26,  (1904)  025)  und  oben. 

Eiffcnscliaften.  —  Körnige,  grüne  Kristalle,  Peligot,  Werner  u.  Gübser; 
naclelförmig.  Moberg  [Dissertation  de  oxido  cliromoso.  Helsingfors  1847, 
("fi:  J.  prold.  Chem.  44,  (1848)  326):  kleine,  smaragdgrüne  Kristalle, 
Recoura;  grüne  Schuppen,  rautenförmig,  Godefroy;  sechsseitige  Täfelchen, 
optisch  zweiachsig,  mono-  oder  asymmetrisch,  Weinland  u.  Koch  (Plieninger) 
{Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  296);  rhombisch,  bildet  pseudohexagonale 
Täfelchen,  die  stark  doppelbrechend  sind.  J.  Olie  jr.  (M.  Jäger)  [Z.  anorq. 
Chcm.  5li  (1906)  30).  —  Hygroskopisch.  H.  Fvose  [Fogg.  45,  (1838)  183), 
Peligot.  Godefroy,  Werner  u.  Gubser.  Olie.  Von  intensiv  süßem  Geschmack. 
AYerner  u.  Gübser.  —  Der  Wassergehalt  wird  besonders  bei  den  rdteren 
Untersuchungen  verschieden  angegeben:  GroGl^,  9HoO  (gef.  22.65%  Cr,  4.3.76%  Ci; 
bor.  21.88%  Cr,  44.37%  Cl),  MoBERG ;  Gr.,Gl,^„  6HoO,  (gef.  24.6%  Cr,  49.9°/o  Cl;  ber. 
24.65%  Cr  und  50%  Ci)  Peligot  nach  Darst.^  3):  GroGlß,13H20,  Recoura; 
GrC4,0HoO,  Peligot  nach  Darst.  1),  Godefroy  und  sämtliche  folgenden  Be- 
arbeiter. —  Verliert  im  Vakuum  über  HgSü^  leichl,  2  Mol.  H2O  und  geht 
in  das  Tetrahydrat  über.  Gibt  beim  weiteren  Trocknen  kein  W.  mehr  ab. 
Werner  u.  Gubser.  Bei  sehr  langem  Stehen  über  H2SO.1  im  Vakuum  bei  15^ 
kann  noch  eine  weitere  Abgabe  konstatiert  werden,  wobei  die  Substanz  an 
der  Oberfläche  blaßrot  wird.  Beim  Erhitzen  auf  100^  sind  nach  6  Stunden 
4  Mol.  W.  weggegangen.  Das  entwässerte  Salz  ist  dunkelviolett  und 
nimmt  an  der  Luft  leicht  wieder  W.  unter  Grünfärbung  auf.  Daneben 
entweicht  immer  auch  HCl.  J.  Olie  jr.  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  62). 
Über  P2O5  im  Vakuum  verliert  grünes  Chromichlorid  nach  20  Tagen 
4  Mol.  AV.  und  wird  in  eine  rote  Substanz  verwandelt,  die  \^i^  bis  2  Mol. 
W.  enthält,  sehr  zerfliefälich  ist  und  mit  W.  eine  gelbgrüne  Lsg.  liefert, 
die  geringeres  Anfangsleitvermögen  zeigt  als  eine  Lsg.  von  grünem 
GrGL.  Bei  der  Entwässerung  des  grünen  Ghromichlorids  im  HCl-Strorn 
bei  50^  bis  155^  entweichen  5^/2  Mol.  W.  und  es  bleibt  ein  roter,  sich  mit 
roter  Farbe  lösender  Rückstand.^  Niels  Bjerrum  [Ber.  40,  (1907)  2915).  — 
Die  Bestimmung  des  Schmp.  führt  zur  Annahme  des  Wertes  von  ca.  83^ 
für  den  natürlichen  Schmp.  des  grünen  Hexahydrats,  wobei  die  Schmelze 
36^/o  violettes  Salz  beigemengt  enthält.  Olie  {Z.  anorg.  Chcm.  51,  (1906) 
50).  Bei  langsamem  Erhitzen  kann  das  Salz  im  Vakuum  längere  Zeit  auf 
100^  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen.  Olie  (Z.  anorq.  Chcm.  52.  (1907) 
62j.  —  Die  Substanz  ist  11.  in  W.:  100  T.  W.  lösen  ca.  130  T.  Salz  bei  15^ 
Recoura.  Bei  25**  enthielte  eine  gesättigte  Lsg.  06%  grünen  Ciilorids,  wenn  es  möglich 
wäre,  dasselbe  während  der  Auflösung  vor  einer  teilweisen  Uniwandknig  in  violettes  Salz 
zn  schützen.  Wegen  dieser  bald  einsetzenden  Umwandlung  nimmt  aber  die  Löslichkeit 
sehr  bald  zu  und  steigt  bis  zu  etwa  68.5^/o. 

Änderung  der  Löslichkeit  bei  25*^  nach  Olie  {Z.  anorr/.  Chem.ol,  (1906)  55): 


Zeit 

Löslichkeil 

Zusammen.^ 
gesättigten 

et  zun  g  der 
Lsg.  in  % 

Tage 

Stunden 

J"  % 

violettes  Salz 

grüne.<  Salz 

;         1 

58.36 

8.30 

91.70 

i         % 

59.:3t) 

12.57 

87.43 

i         4 

63.^27 

24.80 

75.20 

1 

' 

<iS.5() 

37.64 

{)2.3r) 

^_» 

68.4-2 

40.1Hi 

59.10 

1! 

(iO.Ol 

42.Si 

57.16 

11) 

1 

68.58 

42.62 

57. 3S 
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Nach  neueren  Untersuchungen  über  die  Beständigkeit  des  grünen  Chroniichloriddeka- 
hydrats  und  seiner  Umwandlung  in  die  Hexahydrate  muß  die  Löslichkeitskurve  von  grünen^ 
Chromichlorid  im  Avesentliclien  aus  zwei  Teilen,  nämlich  einer  Isotherme  für  das  Deka- 
liydrat  und  einer  Isotherme  für  das  Hexahydrat  ])estehcn.  Dies  bestätigen  auch  Lösh'chkeils- 
bestimmungen  bei  i29'\  3i2^  und  35^     Omk  (Z.  anorff.  Chem.  53,  (1007)  273). 

Lösiingswärme  von  1  Mol.  in  150  M0I.H2O:  — 0.04  Kai.,  Recoura.  Dieser 
Wert  ist  nach  Ülie  {Z.  cuiorg.  CJiem.  53,  (1907)  270)  nicht  die  Lösungswärme 
des  grünen  Hexahydrats,  sondern  setzt  sich  zusammen  aus  seiner  Hydra- 
tationswärme  zum  Dekahydrat  und  der  Lösungswärme  des  Dekahydrats.  — 
Über  Umwandlungswärme  beim  Übergang  in-  violettes  Chlorid  vgl.  S.  432  bei  Lsgg.  der 
Chloride.  —  Grünes  Chromichloridhexahydrat  ist  11.  in  A.,  swl.  in  Aceton,  unJ. 
in  Ae.  Werner  u.  Gubser.  Löslich  in  rauchender  HCl.  Bjerrum  (Ber.  40, 
(1907)  2922).  Über  die  Lsg.  von  grünem  Chromichlorid  und  Konstitutionsbestimmung 
vgl.  unten. 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN 

Pelk.ot 

MoBi:Rfi 

CODEFROY 

Werner  u. 

CUBSER 

Cr 

105         19.66 

21.30 

20.26 

19.76 

19.60 

19.73 

3C1 

213        30.89 

39.35 

39.41 

40.42 

40.19 

39.89 

6H,0 

216         40.45 

39.82 

C:rCl3,t>'H2() 

534       100.00 

ßß)  Violettes,  hlaues  oder  fjranh!atics  Ca-G1.3,6H>0.  [Gr(H,,0)y]Gl..  Her- 
aquochromicJiIoi'ki  Darstellung.  —  1.  Eine  ca.  oO^/^ige  Lsg.  von  grünem 
Chlorid  wird  einige  Minuten  auf  80^  erhitzt  und  dann  bei  0^  mit  HCl-Gas 
behandelt,  wobei  das  feste  Salz  sich  ausscheidet.  Recoura  {Compt.  rend. 
102,  (t886)  548;  Ann.  dum.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  34);  AVerner  u.  Gübser 
{Ber.  34,  (1901)  1591).  Theoretisch  läßt  si(;h  die  Gewinnung  von  violettem  Chlorid 
nach  Recolras  Methode  folgendermaßen  erklären:  durch  das  Erhitzen  wird  die  zuerst 
grüne  Lsg.  schnell  in  ihren  Gleichgewichtszustand,  in  dem  sie  grünes  und  violettes  Salz 
nebeneinander  enthält,  übergeführt.  Durch  das  Einleiten  von  HCl  wird  die  Löslichkeit  der 
beiden  Chloride  vermindert,  gleichzeitig'  allerdings  auch  das  Gleicligewicht  in  der  Richtung  des 
grünen  Salzes  verschoben.  Damit  diese  Umwandlung  möglichst  langsam,  die  Fällung  aber  sclmell 
stattfindet,  wird  auf  O'J  al)gekühlt.  Olie  {Z.  anorg.  Chcin.  51,  (190G)  G8).  Weiteres  zum  Ver- 
ständnis des  Vorganges  vgl.  S.  431,  bei  Lsgg.  der  Chloride.  —  i2.  40  g  Chrominitrat 
werden  in  40  g  W.  gelöst  und  40  ccm  38^/oige  HCl  zugesetzt.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  unter  Kühlung  fällt  ein  Nd.  aus,  der  abfiltriert,  in  50  ccm 
W.  gelöst  und  mit  30  ccm  konz.  HCl  versetzt  wird.  Aus  dieser  Lsg.  wird 
beim  Einleiten  von  HCl  ßß)  niedergeschlagen.  Niels  Bjerrum  [Z.  pligsik. 
Chem.  59,  (1907)  340).  —  3.  250  g  Chromalaun  werden  in  einem  gut  ge- 
kühlten Gemisch  von  1000  ccm  konz.  HCl  und  250  ccm  HoO  gelöst  und 
die  filtrierte  Lsg.  bei  10^  bis  15^  mit  HCl-Gas  gesättigt.  Die  ausgeschie- 
denen Kristalle  werden  in  H,0  gelöst  und  wieder  mit  HCl  gefällt.  Vom 
grünen  Isomeren  befreit  man  die  Kristalle  dui-ch  Waschen  mit  Aceton. 
George  0.  Higley  [J.  Am.  Chem.  Sog.  26,  (1904)  Gl 3). 

Eigenschaften.  —  Graues  Pulver,  Recoura;  violette,  monokline,  sechs- 
seitige Säulchen,  Olie  (Jäger)  {Z.  anorg.  Chem.  51,  (190(>)  30);  selten  rauten- 
förmige Täfelchen,  gerade  auslöschend.  Weinland  u.  Koch  (Pliexixger)  (Z. 
anorg.  Chem.  39,  (1904)  328).  Schmp.  ca.  95^  Olie  {Z.  anorg.  Chem.  51. 
(190G)  51).  Kann  bei  langsamem  Erhitzen  im  Vakuum  auf  100^  erwärmt 
werden,  ohne  zu  schmelzen.  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  R.SO.1 
kein  Wasser.  Olie  [Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  G6).  Zerfließlicher  als  das 
grüne  Salz.  Leicht  1.  in  Wasser.  Werner  u.  Gubser  [Ber.  34-,  (1901)  1592). 
Die  Löslichkeit  findcrt  sieh  auc-h  liier  mit  der  Zeit  wegen  der  erfolgenden  Unnvandlung  in 
das  grüne  Isomere.  Anfangslöslichkeit  ca.  Gti^„.  die  Maximalloslichkeit  von  7t2"/o  ist  etwa 
nach  einer  Woche  erreicht;  dann  tritt  mit  fortschreitender  Umwandlung  eine  Abnahme  der 
Löslichkeit  ein. 
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CrCL,6H20. 

Temp.  =  25". 


Zusammensetzung  der  gesätligen 

Zeil 

.  in 

Löslichkeit 

Lösung  in  ^Iq 

1 

Tagen 

Stunden 

'  0 

violettes  Salz  i              grünes  Salz 

Ve 

61.99 

98.47 

1.53 

^V2 

63.19 

96.70 

3.30 

1 

63.88 

91.54 

8.46 

2 

66.16 

83.37 

16.63 

4 

70.68 

69.11 

30.89 

5 

72.22 

62.20        !        37.80     ]     Anfang  von 
54.63        1        45.37     }        Kristall- 

1) 

68.95 

12 

70.01 

46.39 

53.61     j     abseheidung 

Olie  {Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  57). 

Molekulare  Lösungs wärme :  +12.02  Kai.  Recoura.  UlDer  Umwandlungs- 
wärme beim  Übergang  in  grünes  Chlorid  vgl.  S.  432  bei  Lösungen  der  Chloride.  — 
Violettes  Salz  ist  unl.  in  Aceton,  in  A.  leicht  1.  Werner  ii.  Gubser.  In  abs. 
A.  fast  unl.  Olie.  Wandelt  sich  besonders  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  in 
aa)  um.     Bjerrum. 

Berechnet  von 

Werner  u.  Gubser     Recoura*      Werner  u.  Gubser  Weixland  u.  Koch 

Cr             19.54                   19.24             19.89       19.65  19.60         19.81 

Cl             39.90                  38.53                    39.79  39.70        39.76 

*  Recoura  nimmt  auch  für  das  violette  Hydrat,  ebenso  vvie  für  das  grüne  Formel 
Cr2G]6,13H,0  an. 

7Y)  CrGL,6H20.  K'^mO)-  HO  MonochloropentaqiwcltromicMorid.  Dar- 
stellung. —  Eine  Lsg.  von  13.4  g  grünem  Dichlorotetraquochromichlorid  in 
18  g  W.  wird  10  Minuten  gekocht,  darauf  mit  HCl-Gas  bei  8^  bis  10^ 
das  gebildete  blaue  Chlorid  ausgefällt  und  abfiltriert.  Das  Filtrat  wird  in 
200  ccm  mit  HCl  gesättigten,  auf  ca.  10^  gekühlten  Ae.,  unter  fortwährendem 
Zuleiten  von  HCl-Gas,  gegossen.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Salz  ab, 
wird  abfiltriert  und  mit  Ae.,  der  mit  HCl  gesättigt  ist,  gewaschen.  —  Entsteht 
auch  durch  Lösen  von  Recouras  Chlorosulfat  CrClS04,6H20  in  HCl  und  Ein- 
giefaen  der  Fl.  in  mit  HCl  gesättigten  Ae.  —  Soll  sich  ferner  in  den  in  Umwand- 
lung befindlichen  Lsgg.  der  anderen  Chloride  in  beträchtlicher  Menge  bilden. 
Seine  B.  ist  ein  Maximum,  wenn  die  gekochte  Lsg.  des  grünen  Dichloro- 
chlorids  ca.  1  T.  Salz  in  1  T.  W.  gelöst  enthält.  Bjerrum  {Bcr.  39,  (1906) 
1599;  Z.physil\  Chem.  59,  (1907)  596,  376).  W.  ferner  S.  437:  Lsgg.  der 
Chromichloridhexahydratc.  —  Die  Darst.  wurde  vergeblich  versucht :  durch  Umsetzung  von 
Recouras  Chlorosulfat  CrClS04,6H20  mit  BaC!.-.  von  Werner  u.  Huber  {Ber.  39,  (1906)  329); 
durch  vorsichtiges  Entwässern  von  violettem  Chlorid  bei  70"  von  Higley  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  622).  Doch  hat  letzterer  durch  Eindampfen  einer  wss.  Lsg.  des  grünen  Chlorids 
mit  H2PtClß  eine  Verb,  der  Formel  Cr(Cl[(H.20)2]5]PLClQ  erhalten,  die  dem  gesuchten  Typus 
entspricht  und  nur  statt  der  einfachen  Doppel-Wassermoleküle  enthält.  —  Die  Verb,  yt) 
hatten  vielleicht  Weinland  u.  Theodor  Schümann  {Ber.  40,  (1907)  3093)  in  den  Händen,  in 
Form  eines  grünen,  nadeligen,  sehr  hygroskopischen  Salzes,  das  sich  beim  langen  Einleiten 
von  HCl-Gas  miter  Kühhmg  in  eine  sehr  konz.  Lsg.  von  grünem  Chromichlorid,  die  längere 
Zeit  gestanden  hat,  abschied.     Es  wurde  von  ihnen  nicht  näher  untersucht. 

Eigenschaften.  —  Hellgrünes,  feines,  leichtes  Pnlver,  u.  Mk.  kleine  gekantete, 
deutlich  kristallinische  Körner,  in  der  Farbe  ähnlich  dem  Dichlorotetraquo- 
chromichlorid. Sehrh3^groskopisch.  Geht  langsam  in  aa)  über,  ebenso  wenn  man 
versucht,  aus  der  Verb.  W.  abzuspalten.  L.  in  einer  Mischung  von  gleichen 
Volumenteilen  rauchender  HCl  und  Ae.  mit  arrüner  Farbe.    Wird  daraus  durch 
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Eingießen  in  einen  großen  Überschuß  von  mit  HCl  gesättigtem  Ae.  gefällt.  L.  in 
W.  mit  blaugrüner  Farbe,  1.  in  A.  und  in  Aceton.  Die  wss.  Lsg.  wird  beim 
längeren  Stehen  blauviolett.  Aus  derselben  wird  durch  konz.  H2SO4  unter 
Kühhmg  Recoüras  Chlorosulfat  GrGlS04,GHoO  gefällt.  Da  in  demselben  das  Gl 
komplex  gebunden,  SO^  aber  durch  Baryumsalzlösung  nachweisbar  ist,  so  ist 
hierin,  neben  dem  Verhalten  der  Lsg.  gegen  AgNOo  und  ihrer  Leitfähigkeit  (vgl. 
im  Kapitel:  Lösungen  von  Chromichloridhexahydrafen)  ein  weiterer  Beweis  für  die 
Konstitution  dieses  Ghlorids  gegeben.     Bjerkum. 

BjF.r.RUM 

Berechnet  Gefunden 

Cr  19.55  I9.7i'  1!).S7 

Cl  39.9U  39.99  ;j9.70  WJSA)  ^ 

ß)  Lösungen  der  llexaliyclrate  undKonstünt'ionsaufldürungcii.  —  Im  Folgenden 
soll  der  Kürze  wegen  unter  der  Bezeichnung  „grünes  Chlorid"  immer  nur  das  althekannte, 
jetzt  als  Dichlorotetraquochromichlorid  aufgekifirte  Hexahydiat  verstanden  werden,  während 
das  neue,  ehent'alls  grüne  Monochloropentaquochromichlorid  immer  als  Monochlorochro- 
inichlorid  von  jenem  unterschieden  wird. 

Eine  grüne  Ghromchloridlösung  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
wasserfreiem  GrGl;.  in  W.  bei  Ggw.  von  GrGl.,.  Peligot  {Ann.  CJnm.  PJn/s. 
[3]  12,  (1844)  533;  14,  (1845)  i>40).  Vgl.  bei  wasserfreiem  CrCls-  Eine  violette 
Lsg.  entsteht  aus  einer  violetten  Ghromsulfatlsg.  durch  Zusatz  von  BaGl.,. 
LöwEL  {Ann.  Chim.Fliys.  [3]  14,  (1845)  24());  Regoura  {Compf.rend.  102,  (188G) 
548;  Ann.  CJnm.  Phys.  [6J  10,  (1887)  31).  Die  beiden  Lsgg.  bilden  sich 
selbstverständlich  auch  durch  Auflösung  der  entsprechenden  Ghromchlorid- 
hydrate  in  W. 

Die  grüne  Lsg.  schmeckt  süß  und  herb.  Gmeltn.  Scheidet  bei  starkem  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  Gr20j.  ab.  Sexarmont  (Conipf.  rend.  32, 
762;  J.  B.  1851,  321).  Die  Lsg.  von  kristaUisiertem,  grünen  Chlorid  in  3 
bis  5  T.  W.  entwickelt,  in  eine  mit  Zinkgranalien  gefüllte  Flasche  gebracht, 
bei  Luftenl)schluß  langsam  sehr  wenig  H,  \vird  allmählich  blau,  enthält  dann 
(h'Cl^  und  scheidet  gleichzeitig  grünes,  gallertartiges  üxychlorid  ab.  Wird 
die  Lsg.  mit  Säure  versetzt,  so  wirkt  das  Zn  schneller;  nach  sehr  langer 
Zeit  entfärbt  sich  die  blaue  Lsg.  allmählich  und  scheidet  die  Gesamtmenge 
des  Gr  als  graues  Oxychlorid  ab,  unter  stetiger,  obwohl  sehr  langsamer 
Wasserzersetzung  und  Entw.  von  H.  Eisen  reduziert  weder  die  normale 
noch  die  saure  Lsg.,  zersetzt  sie  aber  beide  unter  Entwicklung  von  H 
und  B.  von  Ghromioxychlorid.  Kocht  man  die  normale  Lsg.  bei  Luftab- 
schluß mit  Sn,  so  entweicht  kein  H  und  die  Fl.  bleibt  grün,  beim  Erkalten 
scheidet  sie  Sn  in  glänzenden  Blättchen  alj.  Löwel  {Ann.  Chhn.  Phys.  [3J 
40,  43;  J.  B.  1854,  351). 

Die  Lsg.  ist  bei  auffallendem  Licht  dunkelgrün,  bei  durchfallendem  rot. 
Gmelin.  Sie  gibt  ein  Absorptionsspektrum  mit  einem  einzigen  grünen  Band,  das 
fast  das  ganze  Grün  einnimmt.  Die  Kerzenflamme,  durch  eine  solche  Lsg.  be- 
trachtet, erscheint  grün.  Beim  Stehenlassen  verändert  die  Lsg.  ihre  Farbe. 
Nach  etwa  10  Tagen  ist  sie  blauviolett.  Die  Kerzcnflnmme  erscheint  dann 
von  einem  roten  Bande  umgeben  und  wird  endlich  rotviolett.  Neben  dem 
sii'ünen  Absorptionsband  beobachtet  man  ein  rotes.  Recoura  {Cunipt.  rrnd. 
102,  (188G)  515;  Ann.  Cliwi.  Phys.  [6]  10,  (1887)  24).  Nach  Hartley  {DuhL 
Trans.  [2]  7,  (1900)  253),  Kayser  {Handh.  d.  Spc/droslvpic  1905111,  404) 
existiert  das  durch  Auflösen  des  Anhydrids  in  W.  entstehende  grüne  GJiloi-id 
in  zwei  Modifikationen,  von  denen  nur  eine  durch  (NHJoGoOi  fällbar  ist, 
die  andere  nicht.     Letztere  zeigt  in  dünner  Schicht   l)oi   20'^  kontinuierliche 
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Absorption  bis  724  und  von  500  an,  dazwischen  zwei  Banden :  704  bis  685 
und  673  bis  538.  Bei  100^  ist  die  Fl.  total  undurchsichtig.  —  Weitere  An- 
gaben von  Lapraik,  Formänek,  Knoblauch,  HiebExNdaal,  Soret,  Vogel,  I^tard  vgl.  ebenfalls 
bei  Kayser.  Zum  Absorptionsspektrum  vgl.  auch  G.  Magxamxi  {Gazz.  cliim.  Hol.  25  II, 
(1895)  378). 

Frisch  hergestellte  grüne  Lsg.  entwickelt  beim  Ausfällen  mit  3  NaOH 
31.5  Kai.  Durch  Lösen  des  gefällten  Hydroxyds  in  HCl  entsteht  eine  violette 
Chromchloridlsg.  Dieselbe  gibt  mit  3  NaOH  nur  22.2  Kai.  Bei  der  Um- 
wandlung von  grüner  in  violette  Lsg.  werden  also  ca.  9.4  Kai.  frei.  Aus 
der  molekularen  Lösungswärme  von  festem,  grünem  Chlorid  ( — 0.04)  und  festem, 
violettem  Salz  (+12.02)  ergibt  sich,  daß  die  Umwandlung  von  festem,  grünem 
in  festes,  violettes  Chlorid  nach:  grünes  Chlorid  =  violettes  Chlorid  — 0.04 -f- 
9.4— 12.02=  violettes  Chlorid— 2.66  Kai.  verläuft.  —  Während  also  die 
blauviolette  Lsg.  den  beständigen  Zustand  einer  verd.  Chromchloridlsg.  dar- 
stellt, ist  in  sehr  konz.  Lsg.  oder  in  fester  Form  das  grüne  Chlorid  die 
stabile  Modifikation.  —  Durch  thermische  Untersuchungen  läßt  sich  fest- 
stellen, wieviel  grünes  und  violettes  Salz  bei  den  verschiedenen  Konzen- 
trationen nach  beendigter  Umw^andlung  in  Lsg.  vorhanden  ist.  In  den  durch 
Reduktion  von  Chromaten  entstandenen  verd.  Lsgg.  liegen  meist  Gemische 
der  beiden  Isomeren  vor;  ebenso  wenn  man  von  wasserfreiem  Chlorid,  von 
CrClg  oder  von  reiner  grüner  oder  violetter  Lsg.  ausgegangen  ist  Durch 
Umwandlung  resultiert  nach  einiger  Zeit  immer  ein  Gemenge,  Avelches  beim 
Fällen  mit  3NaOH  etwa  27.0  Kai.  liefert.  Aus  der  grünen  wie  aus  der  vio- 
letten Chromchloridlösung  wird  durch  NaOH  dasselbe,  durch  die  Wärme- 
entwicklung, von  +20.7  Kai.  beim  Auflösen  in  3HC1  charakterisierte  Hydroxyd 
gefällt.  Vgl.  darüber  bei  Chromihydroxyd,  S.  348.  Dies  grüne  Chlorid  hat  demnach  niclits 
mit  den  grünen,  , modifizierten"  Salzen  des  Cr,  denen  ein  anderes  Oxyd  zugrunde  liegt, 
zu  tun.  Eine  dunkelgrüne,  dichroitische,  modifizierte  Lsg.  entsteht  Jedoch  durch  Erhitzen 
einer  verd.  Lsg.  von  Chromichlorid,  denn  das  aus  solchen  Lsgg.  sofort  nach  dem  Abkühlen 
gefällte  Oxyd  löst  sich  mit  geringerer  Wärmeentwicklung  in  HCl.  Die  modifizierte  Lsg. 
verwandelt  sich  aber  beim  Abkühlen,  bei  verdünnten  Lsgg.  sehr  schnell,  bei  konz.  Lsgg. 
momentan,  wieder  in  ihren  normalen  Zustand.  Recoura  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887) 
.56).  —  Zur  Umwandlung  vgl.  auch  Godefroy  {Compi.  rend.  100,  (1885)  107:  Bull.  soc.  cliim. 
[2]  43,  (18S5)  232). 

Die  Umwandlung  der  grünen  in  die  violette  Lsg.  ist  mit  einer  Volumen- 
änderung verknüpft.  Wenn  eine  1-molare  Lsg.  des  grünen  Chlorids  bei  25*^  umge- 
wandelt wird,  ändert  sich  das  spez.  Gew.  von  1.125  bis  1.139.  Niels  Bjerrum  {Z. 
physik.  Ghem.  59,  (1907)  584).  Zum  spez.  Gew.  der  Lsg.  von  Chromchlorid  vgl.  auch 
Jones  u.  Basset  [Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  309).  —  Die  beiden  Chloride  zeigen  ver- 
schieden starke  Hydrolyse.  Dies  läßt  sich  z.  B.  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der 
beiden  Chloride  gegenüber  dem  MooDv'schen  Reagens  —  einer  Mischung  von  5KJ  und  IKJO3  — 
erkennen,  mit  welchem  violettes  Chlorid,  als  stärker  hydrolysiert,  bedeutend  schneller  eine 
durch  Jodabscheidung  verursachte  Braunfärbung  hervorruft,  unter  gleichzeitiger  ß.  eines 
Nd.  von  Chromihydroxvd,  als  grünes  Chlorid.  Olie  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  49,  Anm.). 
Bei  Annahme,  daß  die  Hydrolyse  nach:  CrCi.  +  HoO  =  CrCloOH  +  HCl  verläuft,  ergibt 
sich  die  nach  verschiedenen  Methoden  ermittelte  Hydrolysenkonstante  deß  blauen  Chrom- 
chlorids bei  25^  zu  0.81  ><  10-*  bis  0.98  X  10-*,  die' des  grünen  Chlorids  bei  25**  zu  3.25  >< 
10— 6  bis  4.3X10— ß.  Das  grüne  Chlorid  ist  also  viel  weniger  hvdrolysiert  als  das  violette. 
Niels  Bjerrum  {Z,  pliysilc.  Chem.  59,  (1907)  341).  Ebenso" findet  H.  G.  Dexham  (./. 
Chem.  Soc.  93,  (1908)  51),  daß  bei  Umwandlung  der  grünen  in  die  blaue  Lsg. 
Steigerung  der  H- Ionen  stattfindet.  In  der  blauen  Lsg.  lindet  er  bei  25*^  K 
=  1.2  X  10—*,  berechnet  nach  der  Formel  für  einstufige  Hydrolyse.  Die  Hydrolysenkonstante 
des  blauen  Chlorids  bei  0«  findet  Bjerrum  zu  0.22X10-4;  bei  19.8^  zu  b.54X  10-*;  vgl. 
dort  auch  über  die  Wärmetönung  des  Prozesses  und  die  Einw.  auf  die  Farbe  der  Lsg  ,  ferner 
über  die  Hydrolysenkonstante  des  Monochlorochromichlorids. 
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Grüne  und  violette  Lsgg.  unterscheiden  sich  scharf  in  ihrer  Leitfähigkeit, 
welche  bei  violetten  Lsgg.  viel  größer  ist  als  bei  grünen.  Speransky  (•/. 
russ.  phys.  Ges.  2h\\,  (1893)  1).  Die  molekulare  Leitfähigkeit  beini  grau- 
blauen Chlorid  wird  im  Mittel  bei  25^  zu  •Xi._,3  =  324.5  gefunden.  Diejenige  der 
grünen  Chloridlösung  wird  bei  derselben  Temp.  und  Verdünnung  zu  126 
ermittelt.  Da  die  Leitfähigkeit  der  grünen  Lsg.  bei  25^  sehr  schnell  steigt, 
so  sind  weitere  Leitfähigkeitsbestinmiungen  bei  0^'  ausgeführt  wxjrden:  Füi- 
grüne  Lsgg.  bei  0^'  für  (ij^s  gefunden:  Sofort,  52. G;  nach  24  Stunden,  n5.9; 
nach  88  Stunden,  164.2.  —  Für  eine  blaue  Lsg.  bei  0^  ist  [ii^,^:  174.7. 
Daraus  geht  hervor,  dnl^  in  der  lusprüngüchen  grünen  Lsg.  weniger  Chloratonie  im  lonen- 
zustande  vorhanden  sind  als  in  der  violetten,  und  zwar  spricht  der  niedrigste  Wert,  welcher 
gefunden  wird,  dafür,  daf;  das  grüne  Chlorid  zuerst  nur  in  zwei  Ionen  zerfallen  ist.  Wie 
das  Steigen  der  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  zeigt,  wird  das  grüne  Chlorid  allmählich  elektro- 
lytisch dissoziiert  (bei  0"  langsamer  als  bei  25*^)  und  geht  in  das  in  vier  Ionen  zerfallene 
blaue  Chlorid  über,  was  auch  an  der  Farbenänderung  erkannt  werden  kann.  Das  blaue 
Chlorid  zeigt  kein  Steigen  der  Leitfähigkeit,  ist  also  nicht  weiter  dissoziierbar.  Wehxeii 
u.  GuBSER  [Bey.  34,  (1901)  1579);  Gubser  (Bissert.  Zürich  1900).  Unter- 
suchungen über  die  Leitfähigkeit  vgl.  auch  Lamb  [J.  Am.  Chern.  Soc.  28,  (1900)  1710); 
Bjerrum  [Z.  physik.  Cheni.  59,  (1907)  o47,  359);  Jones  u.  Basset  {Am.  Chem.  J.  34,  (1905) 
olO).  Über  Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Lsg.  vgl.  weiter  unten.  —  Die  mole- 
kulare Anfangsleitfähigkeit  von  Lsgg.  des  Monochlorochromichlorids  liegt 
etwa  zwischen  deijenigen  des  grünen  Chlorids  und  des  violetten  Chlorids, 
hl  Lsg.  steigt  die  Leitfähigkeit  allmählich,  bis  sie  den  Wert  der  Lsg.  von 
violettem  Chlorid  erreiclit.     Niels  Bjerrum  {Z.  pliysiL  Chem.  59,  (1907)  600). 

Zu  ähnlichen  Schlüssen  bezüglich  des  Verhaltens  von  grünem  und 
violettem  Chlorid  führen  Molekulargewichtsbestimmungen  der  Chloride. 
Die  Gefrierpunktserniedrigung,  welche  durch  violettes  Chlorid  hervorgebracht  wii-d,  ist  er- 
heblich größer  als  die  durch  grünes  Salz  verursachte,  was  wieder  auf  geriniiere  elektroly- 
tisehe  Dissoziation  des  letzteren  hinweist.  G.  Marchetti  (^4f^/  dei  Line.  [5]  1,  (1892)1, 
i215;  Gaz^.  chini.  iial.  22,11  (1893)  375);  Werner  u.  Gubser  finden  für  das 
MolekulargeAvicht  des  grünen  Salzes  nach  der  kryoskopischen  Methode  Werte 
zwischen  123.4  und  129.G  (her.  halbes  Molekulargewicht:  133.28),  was  mit 
der  Annahme  eines  Zerfalls  in  zwei  Ionen  übereinstimmt.  —  Dagegen  wird 
von  ihnen  für  blaues  Chlorid  im  Mittel  76.3  gefunden.  (Ber.  für  ein  Viertel 
Mol.-Gew.  66.G4),  was  auf  eine  Spaltung  in  vier  Ionen  hindeutet.  —  Zur  Ge- 
frierpunktserniedrigung von  Chromchlorid  vgl.  auch  Jones  u.  Basset  {uiin.  Chem.  J.  34, 
(1005)  310). 

Nach  Bestimmungen  von  Siedepunktserhöhungen  scheint  das  grüne 
Chlorid  in  99.8^/oigem  Äthylalkohol  oder  Aceton  nicht  elektrolytisch  dissoziiert 
zu  sein,  weil  für  das  Mol.-Gew.  Werte  zwischen  200  und  300,  die  sich 
dem  berechneten  Molekulargewicht  267  annähern,  gefunden  werden.  In 
methylalkoholischer  Lsg.  ist  es  hingegen  stark  dissoziiert.  Piccini  {Gazz. 
chim.  Ifal.  24  II,  (1894)  545;  Z.  anory.  Chem.  8,  (1895)  115).  Über  die 
Deutung  der  Molekulargewichtsbestimmung  in  methylalkoholischer  Lsg.  von  Jost  s.  weiter  unten. 

Das  am  frühesten  angewandte  Mittel  zur  Bestimmung  der  in  den  iso- 
meren Chloriden  vorhandenen  Cl-Tonen  besteht  in  der  Zers.  der  Salze  durch 
ein  Silbersalz.  Schon  Peligot  [Anu.  Chim.  Fhjs.  [3]  U,  (1815)  241)  findet, 
dal3  AgNO^  aus  grünen  Lsgg.  nur  '/^^  des  Cl  fällt.  (Gef.  im  Mittel  27.3%  Cl; 
ber.  20.63%.)  Dagegen  wird  aus  der  violetten  Ghromchloridlösung  schon  in 
der  Kälte  die  Gesamtmenge  des  Cl  durch  AgNO;j  gefällt.  Löwel  {An)t. 
Chim.  Phys.  |  3]  14,  (1845)  246).  Zur  FäUung  mit  AgXO;j  und  Konstitution.sauffassung 
vgl.  auch  Wyrouboff  {BkU.  soc  chim.  [o]  27.  (1W2)  072).  —  Aus  diesen  Angaben 
ist  lange  Zeit   der  Schlufs  gezogen   worden,    daß  zwei  Cl-Ionen  im  grünen 

Graclin-Friedheim.     III.Bd.     I.Abt.    7.  Aull.  28 


434  Gta„6H,0. 

Chlorid  vorhanden  sind.  Erst  Werner  u.  Gubser  zeigen,  daß,  wenn  man  zu 
frisch  bereiteter  Lsg.  in  GgAv.  von  HNO3  bei  0^  mehr  AgNO^j,  als  zm-  Fällung 
von  einem  Gl  nötig  ist,  zusetzt  und  den  Nd.  sofort  abfiltriert,  nur  wenig 
mehr  ausgefälltes  Gl  gefunden  wird,  als  einem  Drittel  der  Gesamtmenge 
entspricht.  (Gef.  15.54%,  VoM'l,  Gl;  ber.  13.37o  für  1  At.  Gl.)  Bei  Zimmertem- 
peratur wird  mehr  AgGl  erhalten,  und  wenn  man  die  Lsg.  lange  genug 
stehen  läßt,  wird  die  Gesamtmenge  des  Gl  niedergeschlagen.  Graublaues 
Ghlorid  gibt  momentan  Gl  vollständig  ab.  Arbeitet  man  also  möglichst 
schnell  und  bei  niedriger  Temp.,  so  erhält  man  für  das  grüne  Ghlorid 
Werte,  die  einem  At.  Gl  annähernd  entsprechen,  ein  Resultat,  welches 
mit  den  Ergebnissen  der  Leitfähigkeits-  und  Molekulargewichtsbestimmung 
übereinstimmt.  —  Aus  Lsgg.  von  frisch  bereitetem  Monochlorochromichlorid 
werden  nach  Niels  Bjerrum  (Z.  physilc.  Chem.  59,  (1907)  600)  nahezu  ^/s  des 
vorhandenen  Gl  durch  AgNO^^  in  der  Kälte  in  salpetersaurer  Lsg.  ausgefällt. 
Werden  ältere  Präparate  zur  Darst.  der  Lsg.  benutzt,  so  Avird  weniger  Gl 
niedergeschlagen;  das  zeigt,  daß  festes  Monochlorochromichlorid  unbeständig 
ist  und  sich  allmählich  in  das  Dichlorochromichlorid  umwandelt. 

Außer  von  der  Temp.  ist  die  Menge  des  aus  Lsgg.  des  grünen  Ghlorids 
fällbaren  Gl  noch  abhängig  von  der  Natur  und  Menge  des  zugesetzten 
Silbersalzes  und  von  der  Art  und  Menge  der  zugesetzten  Säure.  Nach 
Weinland  u.  Koch  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  296)  bestehen  folgende 
R.egelmäßigkeiten :  Wird  die  Fällung  mit  AgNOg  ohne  Zusatz  von  Säure  ausgeführt, 
so  nimmt  mit  der  Menge  des  angewandten  AgNO.^  auch  die  Menge  des  ausgefällten  AgGl 
zu.  Der  Einfluß  des  Auions  des  Ag-Salzes  zeigt  sich  aus  folgendem  Vergleich:  Silberacetat, 
in  für  3  At.  Gl  berechneter  Menge,  fällt  sogleich  die  Gesamtmenge  des  Gl;  Laktat,  Nitrit, 
Sulfat,  in  einigem  Überschuß  zugesetzt,  verhalten  sich  ebenso;  Nitrat,  Ghlorat  und  Perchlorat 
fällen  auch  in  großem  Überschuß  nicht  sofort  die  Gesamtmenge  des  Gl.  Steigender  Zusatz 
der  Säure  des  angewandten  Silbeisalzes  drückt  die  Menge  des  ausgefällten  Gl  immer  mehr 
herab,  und  zwar  wirken  die  starken  Säuren  erheblicher  als  die  schwachen;  neben  der 
Stärke  der  Säure  ist  für  die  gefällte  Ghlormenge  auch  noch  das  Anion  der  Säure  von  Ein- 
fluß. HNO3,  HGlOo,  HGIO4,  HMn04,  in  genügender  Menge  zugesetzt,  vermindern  die  fällbare 
Cl-Menge  bei  0*^  auf  13.3%;  H,S04  und  Milchsäure  auf  15*^/o,  Essigsäure  nur  auf  26.6%  des 
Gesamtchlors.  Speziell  bei  HNO3  wird  gefunden,  daß  ^/g  Mol.  HNO3  auf  1  Mol.  Ghlorid  die 
Folge  hat,  daß  nur  2/3  des  Gl  gefällt  werden ;  bei  6  Mol.  HNO,  auf  1  Mol.  Ghlorid  fallt 
nur  noch  ^'3  des  Gl  aus.  Bei  sehr  großer  Steigerung  des  HN03-Zusatzes  nimmt  allerding.s 
die  Menge  des  fällbaren  Gl  wieder  etwas  zu.  —  Aus  violetten  Chloridlösungen  werden  mit 
oder  ohne  Ggw.  von  HNO3  immer  3  At.  Gl  ausgefällt.  —  Die  Wrkg.  der  Säuren  beim  grünen 
Chlorid  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  dieselben  die  Umwandlung  in  violettes  Salz  ver- 
hindern. Außerdem  ist  der  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden  Isomeren  noch  von 
dem  Anion  des  Ag-Salzes  abhängig.  Weinland  U.  Kogh.  —  Der  Einfluß  der  Säuren  ist 
so  zu  erklären,  daß  sie  die  Hydrolyse  des  grünen  Salzes,  von  der  sich  die  Umwandlung  in 
violettes  Salz  abhängig  zeigt,  zurückdrängen.  Findet  die  Rk.  mit  dem  Silbersalz  einer  schwachen 
Säure  statt,  so  werden  sich  die  Anionen  nach  der  Umsetzung  mit  den  H-lonen  der  durch 
Hydrolyse  entstandenen  HCl  zum  größten  Teil  zu  der  undissoziierten  schwachen  Säure 
vereinigen,  so  daß  keine  H-Ionen  vorhanden  sind,  um  den  Fortgang  der  Hydrolyse  und  da- 
mit die  Umwandlung  in  das  violette  Isomere  zu  hemmen.  So  wird  fast  die  Gesamtchlor- 
menge gefällt.  Bei  den  Ag-Salzen  der  starken  Säuren  aber  treten  H-Ionen  auf,  die  der 
Hydrolyse  kräftig  entgegenwirken,  so  daß  nur  eine  teilweise  Fällung  des  Gl  stattfindet. 
Diese  Auffassung  wird  gestützt  durch  die  Tatsache,  daß  durch  Zusatz  eines  Neutralsalzes 
der  starken  Säure  des  Silbersalzes,  welches  die  Dissoziation  der  starken  Säure  und  damit 
die  wirksamen  H-Ionen  vermindert,  die  Menge  des  momentan  fällbaren  Gl  steigt.  Daß  bei 
sehr  großer  Konz.  der  Säure  wieder  mehr  Gl  ausgefällt  wird,  hängt  wahrscheinlich  damit 
zusammen,  daß  eine  Substitution  des  Gl  durch  den  Säurerest  und  damit  eine  Änderung  der 
Verhältnisse  stattfindet.  Ein  anomales  Verhalten  zeigen  die  Überchlorsäure  und  ihre  Salze. 
Olie  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  48).  —  Über  die  Fällung  mit  AgFl  in  wss.  Lsg., 
mit  AgNOg  in  Lsgg.  des  grünen  Ghlorids  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol  oder  Aceton  vgL 
PicciNi  {Gazz.  chim.  /^a/.  24  II,  (1894)  546;  Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  116).  —  S.  auch  Werner 
u.  Huber  {Ber.  39,  (1906)  332). 
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Die  Leitfähigkeiiszunahme  der  Lsg.,  die  bei  der  Umwandlung  des  grünen 
Chromciiloridhexahydrats  mit  einem  Cl-Ion  in  das  violette  Salz  mit  drei 
Cl-Ionen  stattfindet,  wird  durch  Zusatz  starker  Säuren  (H-lonen)  verzögert. 
Es  wird  daher  angenommen,  daß  bei  der  Umwandlung  des  grünen  in  violettes  Salz,  durcLi 
Hydrolyse  des  grünen  Salzes,  für  die  Umwandlung  wichtige  Zwischenprodd.  entstehen,  wj)- 
bei  sich  als  ersle  Stufe  etwa  folgender  GleichgeAvichtszustand  nach  Lamb  herausbildet: 
CrClo'  +  Gl'  +  OH'  +  H-  :::  {C:rGl2)0H  +  Gl'  +  H-.  Durch  H-Ionen  würde  dies  Gleich- 
gewicht zugunsten  des  grünen  Salzes  verschoben  und,  falls  die  Bildungsgeschwindigkeit 
des  hydrolytischen  Prod.  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  gesamten  Umwandlungs- 
prozesses Avichtig  wäre,  dieser  dadurch  verlangsamt  werden.  Die  Hydrolyse  kann  auch 
noch  weiter  gehen,  indem  auch  komplex  gebundenes  Gl  durch  OH  ersetzt  wird  unter 
B.  w^eiterer  Zwischenprodukte.  A.  B.  Lamb  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (190G)  1710); 
Niels  Bjerrum  (Z.physik.  Chem.  59,  (1907)  359).  Auch  der  große  Temperatur- 
koeffizient der  Rk.  spricht  dafür,  daß  die  hydrolytischen  Prodd.  des  grünen 
Chlorids  dahei  eine  wichtige  Rolle  spielen.  Für  je  10*^  steigt  die  Geschwindig- 
keit um  das  3.8-fache,  indem  nicht  nur  die  U^mwandlungsgeschwindigkeit,  sondern  auch  die 
Menge  der  Hydrolysenprodukte  mit  steigender  Temp.  zunimmt.  Bjerrum.  Über  Hydro- 
lyse von  grünem  und  blauem  Chlorid  vgl.  ferner  weiter  oben.  Zu  dem  hydrolytischen 
Prod.  kann  man  auch,  ausgehend  von  einer  Lsg.  des  blauen  Chromichlorids, 
durch  Zusatz  von  1  Äqu.  NaOH,  Natriumacetat  oder  durch  Erwiirmen  ge- 
langen. Die  B.  desselben  verursacht  dann  den  eintretenden  Farbenumschlag 
von  blau  nach  grün.     Bjerrum. 

Sämtliche  bei  der  Untersuchung  der  Leitfähigkeit,  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung und  der  durch  Silbersalze  fällbaren  Cl-Mengen  gefundenen 
Tatsachen  für  die  Lsgg.  des  grünen  Chrom chloridhydrats  weisen  nach 
Werner  darauf  hin,  daß  das  Chlorid  in  wss.  Lsg.  in  zwei  Ionen  zerfallen 
ist.  Neben  dem  als  Ion  abdissoziierenden  Cl-Atom  sind  in  dem  Mol.  noch 
zwei  Chloratome  vorhanden,  für  die,  entsprechend  ihrem  Charakter,  eine  andere 
Bindung  angenommen,  werden  muß.  Während  das  Cl-Ion  sich  in  der 
zweiten  Sphäre  befindet,  sind  die  beiden  anderen  Cl- Atome  mit  dem  Metall- 
atom verbunden  und  bilden  mit  demselben  und  vier  Mol.  HgO  einen  posi- 
tiven Komplex.  Die  zwei  übrigbleibenden  HoO-MoL,  die  durch  Metallsalze 
ersetzt  werden  können  und  sich  leicht  durch  H2SO4  entziehen  lassen,  ohne 
daß  eine  Änderung  in  der  Funktion  der  Cl- Atome  eintritt,  sind  jedenfalls 
nicht  in  direkter  Bindung  mit  dem  Metall.  Durch  Austritt  derselben  ent- 
steht das  grüne  Tetrahydrat.  Avelches  auch  ein  Cl-Ion  und  dementsprechend 
dieselbe  molekulare  Leitfähigkeit  wie  das  grüne  Hexahydrat,  nämlich  tj.io5  =  49 
bei  0^  besitzt.  Im  violetten  Hexahydrat  sind  sämtliche  3  Cl-Atome  ionisiert,  also 
in  der  zweiten  Sphäre,  sämtliche  6  H^O-Mol.  sind  direkt  mit  dem  Metall  ver- 
bunden. —  Daß  in  dem  grünen  Salz  zwei  H2O-M0I.  eine  Sonderstellung  ein- 
nehmen, ergibt  sich  auch  aus  den  Untersuchungen  von  F.  JosT(jBe/-.  39,  (1906) 
4327):  es  zeigt  sich  nämlich  bei  Bestimmungen  der  Molekulargewichte  und  der 
Leitfähigkeiten  der  beiden  Isomeren  in  Methylalkohol,  daß  das  Leitvermögen 
der  grünen  Lsg.,  entsprechend  der  geringeren  lonenzahl.  kleiner  ist  als  das- 
jenige der  violetten.  Dennoch  wird  das  Molekulargewicht  des  grünen 
Chlorids  kleiner  als  das  des  violetten  Salzes  gefunden.  Es  wird  dies  erklärt  durch 
die  Annahme,  daß  durch  die  beiden  lockerer  gebundenen  Mol.  W.  im  grünen  Chlorid  beim 
Auflösen  eine  gröfsere  Anzahl  wirksauier  Mol,  die  eine  gröfsere  Tensionserniedrigung  her- 
vorrufen, ohne  die  Leitfähigkeit  zu  bceintlussen,  entstehen.  —  Für  das  Monocllloro- 
chromichlorid  ergeben  nach  Bjerrum  {Z.ph)sil\  Chem.  59,  (1907)  601)  analoge 
Überlegungen,  daß  zwei  Cl-At.  ionisiert  sind,  während  das  diitte  Cl-At.  zu- 
sammen mit  fünf  Mol.  W.  an  das  Metall  komplex  gebunden  ist.  Das  sechste 
Mol.  W.,  welches  loser  gebunden  sein  sollte,   konnte  bisher  nicht  aus  dem 
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Mol.  abgespalten  werden,   ohne  daß  gleichzeitig  Umwandlung   in  das  grüne 
Chromchlorid  erfolgte. 

Entsprechend  der  WERNER'schen  Theorie  werden  die  Chromchlorid- 
hydrate folgendermaßen  formuUert: 

[^}  Cr(0H2)4]  Cl  [oufcf''  (^«2)4]  Cl  [Gr{0H,)eJGl3 

Grünes  Tetrahydrat  Grünes  Hexahydrat  Violettes  Hexahydrat 

Diclilorotetraquochromichlorid 

Dem  Monochloropentaquociiromichlorid  kommt  nach  Bjerrum  dann  die  Formel 
[OH2.C:iCr(OH2)5]CJ2  zu.  —  Von  Olie  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  52)  wird  gegen  Werners  An- 
schauungen eingewandt,  daf3  bei  Anwendung  von  nur  1  Mol.  AgNOg  auf  1  Mol.  grünes  Chlorid 
bei  0*^  noch  nicht  das  fällbare  Cl  vollständig  niedergeschlagen  zu  werden  scheint,  da  das 
Filtrat  mit  weiteren  Mengen  AgNOo  sofort  noch  mehr  AgCl  gibt.  Hingegen  trübt  sich  das 
Filtrat  nicht  momentan,  wenn  man  zur  primären  Fällung  2  Mol.  AgNOo  auf  1  Mol.  Chlorid 
benutzt  hat.  Danach  wären  vielleicht  2  Cl-At.  als  sofort  fällbar  und  infolgedessen  2  Gl- 
lonen  im  grünen  Salze  oder  die  B.  einer  Zwischenstufe  mit  2  ionisierten  Cl-At.  (vgl.  darüber 
weiter  unten)  anzunehmen.   Siehe  jedoch  die  Leitfähigkeit  und  Molekulargewichtsbestimmung. 

Umtvandlimgen  und  Gleichgewichte  in  den  Lösungen  der  ChromcMorid- 
hexahydrate.  —  Eine  grüne  Lsg.  kann  momentan  in  eine  violette  um- 
gewandelt werden  durch  Fällung  des  gesamten  Chromih3^droxyds  und  Wieder- 
auflösen in  HCl.  Recoüra  {Compt.rend.  102,  (1886)  515;  Ann.  Chim.  Fhys. 
[6]  10,  (1887)  25).  Es  genügt  schon  ein  Zusatz  einer  solchen  Menge  eines 
basischen  Alkalisalzes,  als  die  Lsg.  erträgt,  ohne  daß  Chromihydroxyd  aus- 
fällt und  darauf  folgendes  Ansäuern.  Schüttelt  man  ferner  eine  grüne  Lsg. 
mit  BaCOo,  so  erstarrt  sie  zu  einem  blauen  Gel  von  Chromihydroxyd,  das 
sich  in  verd.  Säuren  blau  löst.  Olie  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  48).  Um- 
gekehrt wird  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  von  grüner  in  violette  Lsg. 
durch  Säuren  stark  herabgedrückt.  Regoura  (Ann.  Chim.  Fhys.  [G]  10, 
(1887)  37);  Godefroy  {Compt.  rend.  100,  (1885)  108;  Bull,  soc.chim.  [2]  43, 
(1885)  232).  Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  scheint  also  von  dem  Grade 
der  Hydrolyse  abhängig  zu  sein,  Olie,  Bjerrum  {Z.  phijsiJc.  Chem.  59,  (1907) 
359);  so  wird  sie  andererseits  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  beschleunigt. 
A.  B.  Lamb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1713).  Dafs  hydrolytische  Spaltung 
stattfindet,  ergibt  sich  auch  daraus,  daß  die  wss.  Lsgg.  stark  sauer,  die  alkoholischen  neutral 
reagieren.  Weinlaxd  u.  Koch  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  !299).  —  Versuche  bei  '^o^  zeigen, 
daß  rein  griine  Lsgg.  sich  mit  der  Zeit  in  ein  Gemenge  von  violett  und  grün  umlagern 
und  daß  da])ei  schließlich  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand  erreicht  wird.  Derselbe 
ist  von  der  Konzentration  in  der  Weise  abhängig,  daß  um  so  mehr  violettes  Salz  in  der 
Endlösunir  vorhanden  ist,  je  verd.  die  grüne  Lsg.  war.  Olie  {Z.  anorq.  Chem.  51,  (1906)  41), 
vgl.  dazu 'auch  Regoura  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (18S7)  33): 

Endgültige  Gleichgeivichte  in  L'ösnngen  des  grünen  Salzes  hei  ^ö^  C  nach  Olie: 

Gesamtkonzentration        Zusammensetzung  der  gelösten  Substanz  in  ^/^ 

der  Lösung  in  %                    Violettes  Salz  Grünes  Salz 

3  100  0.0 

19.70  93.1  6.9 

22.72  95.1  4.9 

34.70  87.1  12.9 

50.19  68.7  31.3 

50.52  67.4  32.6 

57.57  ±60  +40 

68.50  42.5  57.5 

Zu  denselben  Gleichgewichten  kommt  man  nach  Olie,  ausgehend  von  Lösungen  des 
violetten  Chlorids. 
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Endgültige  Gleichgewichte  in  Lösungen  des  rioletten  Salzes  bei  25"  C  nach  Olie: 
üosamtkonzentration 
der  Lösuni^  in  ''/^ 

32.47 
49.61) 
()0.05 
Bei  höheren  Tempp.  ist  da: 


Zu«;aininensetzung  der  i>elö.sten  Substanz  in  "/o 

Violettes  Salz 

100 

81).  ül 

74  2^] 

58.57 


Grünes  Salz 
0.00 

10.01) 

t>5.77 

41.4:i 
zur  j-Tünen  Seite  ^'ole^'en  als 


bei  25«.     Olie: 


Versuche  bei  84" C 


Austranp'smaterial 


Prozentg-ehalt 
der  Lsii-. 


!         Gehalt  an 
I   Erhitzungsdauer    j  violettem   Chlorid 
j  j  im   (ileichgewicht 


Grünes  Chlorid 


Violettes  Chlorid 
Grünes  Chlorid 

Violettes  Chlorid 


53.7  ' 

55.8 

00.8 

80.25 

80.25 

100 

100 

100 

100 


48  i^Ul 
48     . 
48     . 
48     . 
48     . 

1     , 

i)  Tage 
12  Std. 
4S     , 


<i8.10% 

48.51 

48.15 

37.35 

41.10 

28.02 

3(3.01 

41.43 

35.83 


Zu  denselben  Resultaten  bezüglich  der  Wrkg.  von  Konz.  und  Tempera- 
turerhöhung auf  die  Menge  des  umgewandelten  grünen  Chlorids  kommt 
Bjerrum  (Z.  physilc.  Chem.  59,  (1907)  359,  581),  der  das  sich  einstellende 
Gleichgewicht  nach  folgenden  drei  verschiedenen  Methoden  untersucht,  l.  Er 
bestimmt  das  im  Gleichgewicht  vorhandene  violette  Chlorid,  indem  er  dasselbe  mit  HCl  aus- 
fallt. 2.  Er  vergleicht  das  sich  sofort  ergebende  elektrische  Leitvermögen  der  nach  Einstellung 
des  Gleichgewichts  auf  ^/iöo  Molarität  verdünnten  Lsg.  mit  demjenigen,  welches  diese  ver- 
dünnte Lsg.  nach  längerem  Stehen  und  daher  vollständiger  Umwandlung  des  grünen  in  vio- 
lettes Salz  zeigt  und  berechnet  daraus,  wieviel  Chlorid  in  der  konz.  Lsg.  noch  nicht  umge- 
wandelt war.  3.  Er  bestimmt  die  bei  der  Umwandlung  stattthidcnde  Volumenänderung.  — 
Er  findet  z.  B.,  indem  er  auch  das  im  Gleichgewicht  auftretende  Monochlorochromichlorid 
(vgl.  darüber  unten)  berücksichtigt,  dal.'?  in  einer  l.OO-molaren  Lsg.  des  grünen  Chlorids  von 
25**  nach  80  Tagen  ca.  85"/o  blaues  Chlorid  neben  13%  Monochlorochlorid  und  nur  Spuren 
von  Dichlorochlorid  vorhanden  sind.  Bei  einer  O.Ol-molaren  Lsg.  ist  die  Umwandlung  in 
blaues  Chlorid  praktisch  dagegen  vollständig.  Beim  Kochpunkt  der  l.OG-molaren  Lsg.  stellt 
sich  schon  nach  fünf  Miiuiten  ein  Gleichgewicht  mit  nur  4().27o  blauem  Chlorid  und  ca.  50";,, 
Monochlorochromichlorid  ein.  —  Mit  steigender  Temp.  steigt  die  Geschwindigkeit,  mit  der 
sich  das  Gleichgewicht  einstellt,  sehr  stark,  pro  lO''  etwa  auf  das  3,8-fache.  Das  Gleichge- 
wicht kann  auch  durch  Zusatz  von  Salzen  verschoben  werden,  und  zwar  wird  dasselbe  durch 
solche  Salze  zugunsten  des  grünen  Chlorids  verschoben,  die  (durch  Ilydratbildung)  die  ak- 
tive Masse  des  VV.  verringern,  die  Lsg.  also  konzentrieren,  oder  die  befähigt  sind  Cl-Ionen 
zu  bilden.  KCl  wirkt  stärker  als  ZnCL  oder  Ca(N03).„  was  sich  durch  Kombination  dieser 
beiden  Faktoren  erklären  laut.  —  Was  die  B.  von  Monochlorochromichlorid  anbelangt,  so 
erreicht  dieselbe  ein  Maximum,  wemi  die  gekochte  Lsg.  ca.  1  Teil  Chlorid  in  1  Teil 
W.  enthält. 

Bei  Betrachtung  der  Schmelz-  und  Lösungserscheinungen  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  den  Umwandlungsvorgängen  in  der  Lsg.  ergibt  sich,  daß 
das   grüne  Chlorid   von   seiner  Schmelztemperatur  bis  0^   die   stabile,   feste 

Phase   ist.      Olie.      Vgl.  dazu  auch  Olw.  {Z.  anon/.  Chctn.  53,  (U)07)  271). 

Nach  den  Bestimmungen  der  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  iso- 
meren und  der  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lsg.  ist  es  nach  Niels  Bjerrum 
{Z.  pin/sik  Chem.  59,  (1907)  359,  581)  notwendig  anzunehmen,  daß  die 
Umwandlung    des    Dichlorochromichlorids    in     violettes     Chlorid     über  ein 
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Zwischenprodukt  mit  zwei  ionisierten  Giiloratomen.  das  Monochlorochromi- 
chlorid.   verläuft: 

[Crgf^'^jci  — ^  [Cr<f.).]ci,  — ^   [Cr(0H,),]ci3 

v-1.  dazu  auch  P.  Pfeiffer  {Ber.  34,  (1001)  2561). 

Die  Anschauung,  daß  dasselbe  wirklich  als  Zwischenprodukt  bei  der  ge- 
nannten Reaktion  auftritt,  wird  dadurch  gestützt,  daß  es  Bjerrum  gelang,  es 
aus  gekochten  Lsgg.  von  grünem  Dichlorochromichlorid  zu  isolieren.  Vgl.  s.  430. 
Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  des  Monochlorochromichlorids  ist  dieselbe, 
Avie  sie  sich  für  die  als  Zwischenprodukt  angenommene  Substanz  berechnet. 
Zu  derselben  Annahme  kommen  R.  F.  Weinland  u.  Theodor  Scfiumann  {Ber.  40,  (1907) 
o091),     die    aus    einer  Lsg.    von  Dichlorochromichlorid.   die    längere  Zeit   gestanden  hatte, 

mit  H2SO4  ein  Salz  der  Formel      CrL    ^-^    S04,3H20,  mit  komplex  gebundenem  Cl,    aber 

ionisiertem,  durch  Baryumsalzlösung  nachweisbarem  S04-Rest,  ausfällen  konnten.  Vgl.  S.  448. 
Dies  Salz  leitet  sich  nämlich  von  dersel])en  Base  ab  wie  das  Monochlorochromichlorid. 
Es  ist  das  dem  Chlorid  entsprechende  Sulfat.  Dafs  in  Lsgg.  von  49.1 4:^ Iq,  die  längere  Zeit 
bei  25*'  gestanden  haben,  reichliche  Mengen  eines  anderen,  leichter  löslichen  Körpers  neben 
Avenig  blauem  und  violettem  Chlorid  vorhanden  sein  müssen,  ergibt  sich  nach  Weinland  u. 
Schumann  auch  daraus,  daß  durch  Einleiten  von  HCl  aus  solchen  Lsgg.  weder  blaues  noch 
giiines  Chlorid  direkt  gefällt  Avird.  Hingegen  konnte  bei  sehr  hoher  Konz.  und  sehr  langem 
Einleiten  ein  grünes,  nadUges  Salz  abgeschieden  werden,  das  vielleicht  Monochlorochromi- 
chlorid war.     Vgl.  auch  Bjerrum. 

3.  CrClg.lOHgO,  Chrom  chlor  iddeJcdhydraf.  —  1.  Durch  Eindunsten  einer 
gesättigten  Lsg.  von  grünem  Hexahydrat  im  Vakuum  bei  einer  niedrigeren 
Temp.  als  +6^.  L.  Godefroy  {Comx}t.  rend.  100,  (1885)  106;  Bull.  soc.  chim. 
p]  43,  (1885)  231).  —  2.  Man  löst  2  T.  grünes  Ghromchloridhexahydrat 
in  1  T.  W.  von  30^  und  stellt  die  filtrierte  Lsg.  in  eine  Kältemischung. 
Werner  u.  Gubser  {Ber.  39,  (1906)  1823;  Dissertation  Zürich  1900),  vgl. 
dazu  auch  Olie  [Z.  anorg.  Chcni.  53,  (1907)  '218).  —  3.  Durch  Zusammenreiben  der 
theoretischen  Mengen  W.  mit  grünem  Hexahydrat  unter  starker  Wärmeent- 
wicklung. Olie  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  269).  —  Lange,  prächtig  grüne 
Nadeln,  trikline  Prismen,  Godefroy.  Plattenförmige,  trikline  Kristalle,  mit 
starkem  Dichroismus  dunkelblaßgrün  bis  blaßgrünlichgelb.  Olie.  Sehr  hygro- 
skopisch. Schmilzt  bei  6*^  bis  7^  in  seinem  Kristalhvasser  und  verliert 
über  H2SO4  4  Mol.  W.,  wobei  es  in  grünes  CrGlo,6H20  übergeht.  Gode- 
froy. —  Schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei  32^,  doch  ist  dies  kein  reiner 
Schmelzpunkt,  sondern  ein  Übergangspunkt,  da  gleichzeitig  Hexahydrat  ent- 
steht. Wenn  langsamer  erhitzt  wird,  sinkt  dieser  Übergangspunkt  infolge 
der  Umwandlung  von  grünem  in  violettes  Hexahydrat.  Bei  15^  wird  das 
Dekahydrat  beim  Vermischen  mit  violettem  Salz  fast  sofort  zum  Schmelzen 
gebracht  unter  Abscheidung  von  grünem  Hexahydrat.  Olie  {Z.  anorg.  Chem, 
53,  (1907)  271).  Es  wird  ferner  die  Löslichkeit  des  Dekahydrats  und 
die  dabei  stattfindende  Umwandlung  in  die  Hexahydrate  bei  29^,  32^  und 
35^  von  Olie  untersucht:  als  AnfangslösHchkeit,  berechnet  in  Gramm  Dekahydrat  in 
Lsg.,  ergibt  sich  dabei  für  29*^  ca.  78°/o.  —  LI.  in  W.,  A.,  Aceton.  Werxer  U. 
Gubser.  Lösungs wärme :  Null.  Higley  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26.  (1904)  624). 
Lösungswärme  in  konz.  Lsg.  ziemlich  stark  negativ.  Olie.  Molekulare  Leit- 
fähigkeit der  Lsg.  bei  0^:  {j.125  =  50.9.  Bei  O'^  wird  mit  AgNO.  aus  der  HNO3- 
haltigen  Lsg.  eine  AgCl-Menge  gefällt,  welche  die  für  ein  Cl-Atom  berechnete 
nur  wenig  übersteigt.  (Gef.  13  bis  15%  Gl;  ber.  IO.470/,.)  _  Daraus  wird  geschlossen, 
daß  auch  in  diesem  Chlorid  nur  ein  ionisiertes  Cl-Atom  vorhanden  ist,  Avie  in 
dem  grünen  Hexahydrat.     Es  wird  daher  aufgefafat  als  grünes  Hexahydrat, 
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an  welches  sich  noch  4  Mol.  W.  addiert  haben.  Zwei  der  zehn  H^O-Mol. 
lassen  sich  auch  hier  durch  Metallchloride  ersetzen.  Die  vier  addierten 
HoO-Mol.  sind  nicht  direkt  mit  dem  Chromatom  verbunden,  da  sie  aus  dem 
Mol.  austreten  können,  ohne  dafs  ein  Funktionswechsel  der  Gl- Atome  statt- 
findet. Es  wird  die  Annahme  gemacht,  daß  sie  mit  den  4  H2O-M0I.  des  Hexa- 
hydrats  Doppel wassermoleküle  bilden.     Die  Verb,  wird  daher  formuliert  als 

[^{{-•^{cwOHo.OHo)^]^     Werner  u.  Gubser. 


GODEFROY 

Werner  u. 

Gubser 

Cr 

1G.71 

16.1() 

Cr 

15.38 

1.5.52 

15.07 

Cl 

30.96 

.30.91 

CI 

31.40 

31.12 

31.29 

H2O 

53.33 

.'i2.11 

HoO 

.53.22 

Ci-Cl3,10H2O 

100.00 

CrCl3,10H2O 

100.00 

c)  Chlorlujch'cd  von  CrCl...  —  Leitet  man  in  eine  CrClj-Ls^'.  einige  Tage  HCl, 
<:o  wird  die  Farbe  der  Fl.  allmählich  braun  bis  braunrot,  was  auf  die  B.  einer  Lsg.  eines 
Chlorhydrats,  welches  wegen  seiner  großen  Löslichkeit  nicht  ausfallt,  zurückzuführen  ist. 
Es  geling!,  durch  Ae.  tsrüne  Ndd.,  die  auf  1  Mol.  CrCIg  mehr  als  1  Mol.  HCl  enthalten  und 
sehr  instabil  sind,  zu  fällen.  Recoura  iCo»tpf.  rou?.  102,  (1880)  922:  Ann.  Chim.  Phys.  [6J 
10.  (1887)  49). 

II.  Chrom,  Chlor  und  Sanerstoff.  X.  Chrmnioxy Chloride.  —  Dieselben  können 
aufgefaßt  werden  als  basische  Chromchloride.  —  a)  Cro03,8CrCl3?  —  Beim  Erhitzen  des 
wasserhaltigen  CrClg  auf  120"  bleibt  ein  zerfließlicher,  blaßroter,  aufgeblähter  Rückstand, 
der  beim  Behandeln  mit  W.  zuerst  wenig  rotes  Pulver  (von  derselben  Zus.  "wie  das  gelöste?) 
absetzt,  dann  aber  sich  völlig  löst.  Er  enthält  29,14^/o  Cr  und  44.77°  ^  Cll.  ist  daher 
Cr.,03,8CrCL,2iHoO  (ber.  28.22"'o  und  45.87»  „),  Moberg  [Diss.  de  chloreto  chrom.  Hehingfor.^ 
1843,24).  oder  Vielleicht  CrXl5(OH).4H,0  (ber.  28.26«  ^  «nd  47.78<>o).  Schiff  (^^?>7. 124, 
(1862)  172). 

ß)  Cr203,4Ci'Cl3.  —  Beim  Erhitzen  des  wasserhaltigen  CrCL  auf  1.50**  unter  stetigem 
Umrühren  bleibt  ein  graurotes  Pulver,  das  mit  W.  Übergossen  einen  nahezu  rosenroten 
Rückstand  hinterläßt,  in  w.  W.  vollständig  1.  Diese  Lsg.  gibt,  neben  H2SO4  einge- 
trocknet, den  dunkelroten  Rückstand  Cr.,03,4CrCl3.9H,0  (gef.  33.48'^;o  Cr.  43.9""/o  Cl;  ber. 
33.12^0  u"tl  44.770/^),  Moberg,  oder  nach  Schiff:  2{Gi-C1o(OH),HoO}.  —  Nach  Peligot  (Conipt. 
rend.  21.  (1845)  24)  hat  das  Salz,  bei  200*^  dar2:estellt.  dann  in  W.  irelöst,  eingedampft  und  wieder 
bei  200"  getrocknet,  die  Zus.  Cro03.4CrCl3,6H,0  (gef.  36.41  "'^  Cr,  47.4%  Cl:  her.  34.56 »/^ 
und  47.49"  (j).  Dasselbe  liefert  im  Wasserst oftstrome  geglüht  HCl  und  Cr.303;  in  trockenem 
COo  erhitzt  W.,  HCl,  CroOj,  nebst  einioren  Kristallen  von  violettem  CrCL.  Peligot.  Vgl. 
auch  LöwEL  (J.  Pharm.  [3]  4.  401:  C.-B.  1845,  584). 

Y)  Cr203.2CrCl3.  —  Löst  man  Kaliumchlorochromat  in  konz.  HCl  und  verdampft  zur 
Trockne,  so  bleibt  "ein  violetter  Rückstand  von  KCl  und  7)  nach:  4KCr03Cl -f-  18HC1  = 
CrA^'^CrCl,  -f  4KC1  -f  12C1  -f-  9H2O.  Kletzinsky  (Z.  Chcm.  1866,  127).  Vgl.  Kaliumchloro- 
chromat. 

0)  Cro03,CrCl...  ar/.)  Was.^terfreh's:.  —  Das  nach  [n)  bei  1-50"  erhaltene  graurote  Pulver 
bläht  sich  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  mehr  auf,  wird  aber  allmählich  dunkler.  Bis  nahe 
zum  Glühen  erhitzt,  löst  er  sich  imr  noch  teilweise  in  W.  Das  Ungelöste  ist  bei  Tageslicht 
graurot,  bei  Lampenlicht  grün  und  enthält  51.2"/o  Cr  (ber.  49.63%).  Bei  fortgesetztem 
Glühen  wird  alles  zu  grünem  Oxyd.  Moberg.  —  ßß)  Wasserhaltiges.  —  1.  Wird  eine  wss. 
Lsg.  von  CK^.l,  mit  Chromihydroxyd  mehrere  Tage  gelinde  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  schwarz- 
grün und  bildet,  bei  70"  bis  80"  abgedampft,  schwarzgrüne,  stark  glasglänzende,  amorphe 
Stücke,  die  sich  leicht  vom  Glase  ablösen  und  beim  Erkalten  mit  Heftigkeit  in  kleine  Stücke 
zerspringen.  In  W.  gebracht,  zierfallen  die  Splitter  zu  feinstem,  grünem  Pulver,  cpiellen 
dann  auf  und  lösen  sich.  Heißes  W.  löst  reichhcher:  die  Lsg.  erstarrt  beim  Erkalten  gallert- 
artig. Liefert,  bei  100"  iretrocknet,  beim  Glühen  63..2"/,,  Cr.,0.  (ber.  für  Cr.0.5,CrCl3,3HoO 
oder  CrCl(OH)..  62.71%).  Schiff  [Ann.  124,  (1862)  172).  Damptl  man,  .statt  bei  70"  bis 
80",  im  Vakuum  ab,  so  bleibt  sehr  zertließliches  Cr203,CrCl3,7V2H20  zurück  (gef.  23.8"  „  ^.1, 
51.8"/o  CroO.;  ber,  23.94"'o  und  51,34"  q).  des.sen  Wassermenge  jedoch  nicht  ganz  konstant 
zu  sein  scheint,  Peligot.  —  2,  Versetzt  man  die  wss.  Lsg.  des  Chromichlorids  mit  Alkali- 
hydroxyd, so  entsteht  erst  dann  ein  Nd..  wenn  mehr  als  4  Mol.  Alkalihydroxyd  zugesetzt 
worden  sind.  S.  dagegen  s).  Bei  Anwendung  von  Ba(0H)2  erhält  man  durch  Abdampfen 
BaClo  und  ßß),  welch  letzteres,  in  A.  aufgenommen,  beim  Abdampfen  Cro03,CrCl3,4V2H20 
jwie  getrocknet?]  als  grünes,  zertließliches  Harz  hinterläßt.  Bei  120"  bläht  es  sich  auf  und 
löst  sich  dann  nur  schwer  in  Wasser.     Peligot. 
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s)  SCr.iOg.SCrCl,.  —  1.  2  Mol.  HCl  nehmen  beim  Behandeln  mit  Chromihydroxyd 
Ö  Mol  desselben' auf/—  2.  Der  wss.  Lsg.  des  GrCIo  können  ohne  Trübung  5  Mol.  NH,  zu- 
gesetzt werden.  Später  trüJDt  sich  die  Fl.  langsam.  Ordway  {Am.  J.  sei.  {Sül.)  [2]  26,  203; 
J.  B.  1858,  113).     Nach  Schiff  enthält  diese  Lsg.  CroCl(OH)-. 

B.     CrsOgClg.         ChrotnoclÜorochromat.        Tnchrornylclilorid.        Cr(OCrOoCl)2  (?). 

(Thorpe).  —  1.  Man  erhitzt  CrO^Clg  3  bis  4  Stunden  im  zngeschmolzenen  Rohr 
auf  180^  bis  190^  wobei  es  fast  vollständig  in  B)  und  freies  Gl  zerfällt: 
SCrOoClo  =  CrsOgCl,  +  4C1.  Zur  Reinigung  wird  B)  zuerst  gelinde,  dann  auf  ISO*^  im 
trockenen  GO^-Strom  erhitzt.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  31;  J".  B.  1870,  339). 
—  '2.  Entsteht  neben  CrOoGl2  bei  Destillation  von  Kaliumchlor ochromat  mit 
konz.  H2SO4.  Aus  dem  Destillat  wird  CrOoCl.,  von  der  schmierigen,  braunen  Masse  von 
B)  abgegossen,  letztere  in  ein  wenig  W.  gelöst  und  sehr  lange  neben  B.ßO^  eingetrocknet. 
Zettxow  {Pogg.  143,  328;  J.  B.  1871,  306).  Die  Verb,  kann  hierbei  kaum  ganz  unverändert 
bleiben.  S.  M.  Jörgensen  (6.  Aufl.  d.  Handb.  IL  2,  322).  —  3.  Man  löst  Jod  in  Gr02Gl2 
und  destilliert,  wobei  JCl  entweicht  und  B)  zurückbleibt:  SCrO.^Cl,  -f  41  ==  Cr.OeCI^ 
+  4JC1.  Mc.  IvoR  {Chem.  N,  28,  138;  J.  B.  1873.  269).  —  Schwarz,  amorph. 
Thorpe.  Entvvickelt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  0  und  Gl  und  hinterläßt 
Gr^Os.  Mc.  JvoR.  Trockener  H  wirkt  schon  bei  ziemUch  niedriger  Temp. 
unter  Feuererscheinung  ein,  wobei  W.  und  HGl  entweichen  und  70.65'^/o 
Gr203  zurückbleiben  (her.  70.42%).  Thorpe.  Zerfließt  schnell  an  der  Luft  zum 
dunkelrotbraunen  Syrup,  der  nach  Gl  riecht.  LI.  in  W.  mit  dunkelbrauner 
Farbe;  die  Lsg.  entwickelt  beim  Stehen  Gl.  In  der  salpetersauren  Lsg.  scheint 
HOCl  enthalten  zu  sein.  Konz.  HGl  löst  mit  dunkelbrauner  Farbe,  entwickelt 
beim  Kochen  Gl  und  bildet  GrGl^.  Sehr  verdünntes  NH.  zersetzt  unter 
B.  von  NH4GI,  (NHJ-^GrO^  und  Ghromichromat.  Thorpe.  Mg.  Ivor.  Kaum  I. 
in  GSg,  1.  in  A.  und  Ae.  unter  Rotfärbung.  Rawson  [Chem.  N.  59,  (1889)  185). 
Berechnet  von  Thorpe 

JöRGEXSEN  (Mittel  Zett.xow 

3Cr  157.5  48.54  48.91  47.21         47.53        45.13 

60  96  29.58 

2C1  71  21.88  2  t. Ob 22.31        23.24        26.98 

nCrgOeCla        324.5  100.00 

Thorpe  hält  die  Verb,  für  Chronioclüorochromat  vgl.  oben.  —  Meyer  u.  Best  (Z.  anorg. 
C1i£m.  22,  (1899)  194)  fassen  sie  als  das  Chlorid  einer  partiell  reduzierten  Trichromsäure 
auf  und  formulieren  sie:  Cl'CrO-O'CrOo'O'CrO'Gl.  —  Bei  Zettnows  Analysen  [der  wohl 
bereits  veränderten  Verb.]  sind  bis  zu  25*^/0  W.  in  Abzug  gebracht.  Er  gibt  die  Formel 
Gr60j3Cl4.  die  mit  seiner  Angabe  übereinstimmt,  daß  sehr  nahe  -,'3  des  Cr  aus  der  wss. 
Lsg.  als  HgaCrO^  abgeschieden  werden:  CreO.gCl^  -f  'iHgO  =  4HC1  +  CroOg  +  4Cr03.  Diese 
Formel  erfordert  47.4%  Cr,  21.36%  Gl  und  läßt  die  Verb,  als  basisches  Ghromichloro- 
chromat  Cr20(OGr02Cl)4.  erscheinen,  was  wahrscheinlicher  ist.     S.  M.  Jöroexsen. 

G.  GrOgGlg.  Chromylchlorid.  ChromacicMoriä,  Chrornoxi/cMorid,  Chlor- 
chromsäure. —  Berzelius,  welcher  die  Verb,  entdeckte,  aber  nicht  analysierte,  hielt  sie 
für  ein  Hexachlorid,  bis  H.  Rose  {Pogg.  27,  (1833)  570)  ihren  Sauerstoffgehalt  nachwies. 
Doch  hatte  schon  früher  Thomsox  [Pliü.  Trans.  1827,  195)  sie  sehr  genau  analysiert  (s.  u.), 
was  erst  Garstanjen  {J.  2^rokt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  52)  hervorhob. 

Bildung.  — Bildet  sich  1.  bei  Dest.  eines  Gromats  mit  NaGl  und  konz. 
H2SO4,  Berzelius  {Berzel.J.B.  6,  (1827)  131):  2.  eines  Avasserfreien  Gemenges 
von  GrOg  und  FeGlg  nach:  2FeCl3  +  3GrO.  =  Fe.^O,  +  3GrOoGlo.  Geuther  {Ann. 
106,  239;  J.B.  1858,  165).  —  3.  Beim  Erhitzen  des  violetten  GrGl,  mit 
trockenem  GrOg  nach:  2GrCl3 -f  SCrOg  =  GrA  +  3GrO.,Glo.  Geüther  {Ann.ll^, 
69;  J.  B.  1861,  242).  —  4.  Bei  Einw.  von  PGI5  auf  GrO«  oder  KoGrO^. 
ScmFF  {Ann.  106,  116:  J.  B.  1858,  74).  —  5.  Beim  Einleiten  von  gas- 
förmigem HGl  in  konz.  H2SO4,  in  welcher  GrOg  fein  verteilt  ist,  L.  Henry 
{Bull.  Acad.  Belfj.  [2]  21,  (1866)    233;    Ber.  10,    (1877)  2041,    Anm.),    von 
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trockenem  HCl  in  eine  abgekühlte  Lsg.  von  CrO^  in  Eisessig.  W.  J.  Meyer 
u.  H.  Best  (Z.  auorf/.  Chan.  22,  (1899)  192).  -  Bei  direkter  Einw.  von 
FIGl  auf  trockenes  CrOj  wird  derselbe  unter  B.  von  CrO^Cl,  absorbiert. 
Heumann  u.  Köghlin  (Ber.  15,  (1882)  lllG);  Moissax  (Compt.  rend  98,  (1884) 
1582:  Änn.Chim.Phys.l(j]o,  (1885)  571).  Beim  Übergießen  von  CrÖ..  mit 
35-  bis  40%iger  HCl  erh;ilt  man  eine  Ausbeute  an  GrO.^Cl.,  von  35"/o  des  anj^^e wandten 
('rOj.  Bei  Anwendung  einer  schwäclieren  Säure  sinkt  dieselbe,  bis  mit  iiü'^'oiger  HCl 
nur  nocb  Cl  gewonnen  wird.  W.  Autexrieth  {Ber.  35.  (1902)  20G4).  Statt  mit  GrO;j 
kann  man  HCl  auch  mit  Alkali-  oder  Erdalkalichromaten  reagieren  lassen; 
statt  HCl  kann  ferner  freies  Cl,  dem  etwas  W.  beigemengt  ist,  verwendet 
Averden.  Dabei  mufs  man  auf  150^  erhitzen.  Moissan.  —  (>.  Beim  Behan- 
deln von  Kaliumchlorochromat  mit  konz.  H.,SOi.  Peligot  [Ann.  Chim.  Fhys. 
52,  (1833)  i>72;  Mn.  H,  (1833)  5).  —  7.  Bei  der  Einw.  von  feuchtem  Cl 
auf  nicht  calciniertes  Cr^O^  bei  440*^.  Dabei  bildet  sieb  zuerst  CrCl^,  welches  dann 
durch  Cl  und  das  beigemengte  W.  in  CrO.Xilo  und  HCl  übergeführt  wird.  Bei  höherer 
Temp.  fhulet  die  umgekehrte  Rk.  statt.  MoisSAN  [Compt.  rend.  90,  (1880)  1357; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  21,  (1880)  246).  —  8.  Durch  Einw.  eines  Sauerstoff- 
stromes auf  GrCl.  bei  440^  Moissan  [Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  21,  (1880)248).  — 
9.  Durch  Einw.  von  Pyroschwefelsäurechlorid  auf  Chromate.  Rosexstiehl 
(Compt.  rend.  53,  (18()1)  059);  Anwendung  von  HS0;3C1  in  rdmlicher  Weise. 
Heumanx  u.  Köchlix  [Ber.  15,  (1882)  1115).  —  10.  Bei  der  Oxydation  von 
Chloroform  zu  Phosgen  als  Nebenprodukt  nach:  'iCHCl.-f  CrO,-f  20  =  ^iCOCIa 
-f  CrOXl,  +  H,0.    Erdmaxx  [Ber.  2^,  (1893)   1992). 

Barstellung.  —  Man  schmilzt  (>  Mol.  NaCi  mit  3  Mol.  K^CrO^  zusammen 
und  übergießt  die  ausgegossene  und  in  große  Stücke  zerschlagene  Masse  in 
einer  geräumigen,  langhalsigen,  tubulierten  Retorte  mit  12  Mol.  rauchender 
H2S0^.  Bei  der  sogleich  von  selbst  eintretenden  hcltigen  Erhitzung  geht  die  Verb,  in 
einigen  Minuten  vollständig  in  die  abgeküblle  Vorlage  über,  so  daii  bei  weiterem  Erhitzen 
nur  noch  wenig,  Schwefelsäure  enthaltendes  Destillat  gewonnen  wird.  In  der  Retorte  bleibt 
sclnvacl)  grüngefärbtes  NatlSO^  und  KHSO^  zurück.  Wöhler  [Po(fg.  33,  (1834)  343). 
Die  Rk.  verläuft  nach :  3K,Cr04  -f  ONaCl  -f  l^iH,SO,  =  6KHSO4  4-  «»NaHSO,  +  3CrOoao  + 
(iHoO.  (ileichzeitig  entsteht  innner  freiem  Cl.  Sie  ist  stürmisch,  ])esonders  bei  Anwendung  von 
nicht  geschmolzcMien  Salzen.  Vo(.-el.  Daher  gieiät  Walter  [Ann.  Chim.  Phijs.  66,  (1837) 
387)  die  H2SO4  durcli  eine  S-förmige  Röhre  allmählich  hinzu.  Statt  neutralem  dient  auch 
Dichromat,  Wöhler,  H.  Rose,  wovon  dann  15  T.  auf  5  T.  NaCl  erforderlich  sind.  Thomson 
{Pogg.%\,  (1834)  607).  Die  Rk.  zwischen  NaCI,  K.,Cr.,Oj  und  rauchender  H..SO4  erfolgt  nach: 
K.Cr.O;  -f  4NaCl  +  3H2S0O7  =  ^JCrO.,Cl,  -f-  K,S04  +  SNa.SO^  +  31I,S04  "'^it  einer  gröliten 
Ausbeute  von  70°',,  CrO,Cl„  die  nicht  überschritten  werden  kann,  da  die  rückläufige  Rk. 
nach:  6CrOoCt>  +  :m.,S,Ö-  ~  i2Cr.(S0,).  -f-  l2CrOj  +  GCi ,  -f  3HoO  stattfindet.  Etard  (Ann. 
(Mm.  P%s."l5J22,  (1881)  ±'>\).  "Vgl.  dazu  aucli  BurcÜer  {Ann.  Chim.  Phys.  [:^]  26,  (1882) 
4(59);  Erpera  {Gnzz.  chim.  ifal.  21  1,  (1891)  77).  —  Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  31,  (1826)435) 
wendet  statt  des  .KoCrO^  PbCrO,  an.  Auch  die  Darst.  nach  %  ist  beciuem.  Geuther.  — 
Das  Destillat  enthält  überschüssiges  Cl  absorbiert,  bei  stark  abgekühlter  Vor- 
lage in  solcher  Menge,  daß  es  zum  Teil  fest  wird.  Dumas.  H.  Rose.  Man 
reinigt  es  durch  fraktionierte  Destillation  (im  COo-Stroni,  Thorfe),  wobei  das 
überschüssige  CU  entweicht  und  die  H._,SO.,  im  Rückstande  bleibt.  Walter. 
Durch  mehrmalige  Destillation  gereinigtes  ChOoCU  verändert  sieli  nicht  behn 
Aufbewahren.  Carsta.\.jen  [J.prakt.  Chcm.  [:2|  2,  (1870)  5G).  —  Man  löst 
50  g  CrO.  in  170  ccm  konz.  HCl  und  setzt  100  ccm  konz.  H^SO^  unter 
Kühlung  zu,  läßt  20  Minuten  im  Scheidetrichter  stehen,  läßt  dann  die 
schwere  Schicht  von  CrOoClo  ab,  saugt  etwa  eine  Stunde  trockene  Luft 
hindurch  und  destilliert.  Ktum,  wenn  es  von  HCl  und  HoSC).i  befreit  ist,  ziem- 
hch  lang  unverändert  aulbewahrt  werden.  H.  D.  Law  u.  F.  M.  Perkin 
[J.  Chem.  Hoc.  91,   (1907)  191). 
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Ph/sikah'sche  Eigenschaften.  —  Prächtig  blutrote  FL.  bei  auffallendem 
Licht  schwarz.  Thomson.  -  D.^  1.961,  T.  E.  Thorpe  {J.  CJiem.  Soc.  37,  (1880) 
362):  D.^'  1.913,  Thomson;  D.^^  1.71.  Walter  [Ann.  2S,  (1838)  225):  D.^^  1.92, 
Thorpe  (/.  Cheni.  Soc.  [2]  6,  (1868)  514);  D.  beim  Sdp.  1.7578,  Thorpe 
(J.  C/mn.  Soc.  S7.{1S80)  372).  -  Sdp.  bei  760  mm:  118^  Walter;  korr. 
und  reduziert:  115.9^  Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  37.  (1880)  362);  bei  753  mm: 
117.6^  Carstanjen:  bei  733  mm:  116.8^  Tuorfe  [J.  Chem.  -Sor.  [2]  6,  (1868) 
514);  115^  bis  116^  Law  u.  Perkln.  — Mol.-Gew.,  in  Eisessiglsg.  kryoskopisch 
bestimmt:  208  bis  218  (der  hohe  Wert  rührt  vielleicht  von  einer  beginnenden  Poly- 
merisation her),  Meyer  u.  Best  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  196).  G.  Oddo  n. 
E.  Serra  {Gazz.  chim.  itaJ.  2911.  (1899)  328:  J.  B.  1899,  46)  finden  ein  verschiedenes  Mol.- 
Gew.,  je  nachdem  dasselbe  nach  der  Siedepunkts-  oder  Gefrierpunktsmethode  bestimmt  wird. 
Das  erste  Verfahren  gibt  ein  zwischen  dem  normalen  und  doppelten  liegendes  Mol.-Gew., 
das  zweite  fülirt  zu  dem  normalen  Wert.  —  Spez.  GeAV.  des  Dampfes:  5.5  DuMAs; 
5.9  Walter;  5.39  Carstanjen.  Derselbe  hat  die  Farbe  von  NO^-Dampf. 
x4.bsorbiert  bis  auf  einen  schmalen  Streifen  im  Rot  das  ganze  Spektrum  einer 
leuchtenden  Flamme.  (6.  Aufl.  d.  Handb.,  II,  i,  320):  s.  auch  Stoney  u.  Reynolds  {PJüL 
Mag.  [4]  41,  291 :  42,  41 ;  ./.  B.  1871, 171).  Leitet  man  de]i  Dampf  mit  Hilfe  von  0  in 
die  nicht  leuchtende  Flamme  der  BuxsEx'schen  Lampe,  so  zeigt  sich  eine  vio- 
lette Färbung,  blasser  als  die  der  Kaliumflamme,  und  ein  Spektrum  mit  3  vio- 
letten, 8  grünen,  einer  gelben,  3  orangeroten  und  2  roten  Linien.  S.  Gott- 
schalk u.  Drechsel  [J.  i^roM.  CJiem.  89,  473;  J.  B.  1863,  227).  Gibt  in  der  BuNSEN- 
flamme  ein  hellweißes  Licht.  Read  (Chem.  N.  95,  (1907)  169).  Das  Ab- 
sorptionsspektrum besteht  aus  regelmäßig  über  Orange,  Gelb  und  Grün  ver- 
teilten Linien.  G.  J.  Stoxey  u.  J.  E.  Emerson  (Rep.  Brit.  Assoc.  1878  II, 
434;  Wied.  Ann.  Beihl.  8,  (1884)  708;  J.  B.  1884,  297),  vgl.  auch  Etard 
{Compt.  rend.  120.  (1895)  1058).  ferner  Vogel  {Pra/dische  SpeldraJanalyse, 
2.  Aufl.  1889,  256):  Kayser  {Handb.  der  SpeUrosUpic.  1905  IIL  367). 

CrO.Clo  ist  ein  Nichtleiter.  Hittorf  {Pogg.  106,  (1859)  566).  —  Di- 
elektrizitätskonstante bei  20^:2.6.  Walden  {Z.  jjhysil:  Chem.  46,  (1903) 
180).  —  Molekulare  Lösungswämie  in  der  hundertfachen  Menge  W.  bei  8^ : 
16.67  Kai.  (im  Mittel).  Berthelot  (Compt.  rend.  96.  (1883)  400:  Ann.  Chim. 
P%5.  [6]  1,  (1884)  93). 

Chemisches  Verhalten.  —  Zersetzt  sich  spontan  unter  B.  von  Ghromi- 
chromat  und  Chlor.  Etard  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  222).  —  Der  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitete  Dampf  von  Gr09CL,  zerfäUt  in  kristallinisches 
GrA .  (^gl-  S.  344),  Gl  und  O  nach:  SCrO^Cl,^  CrA-f  0-f  4C1.  Wöhler; 
QuANTix  {Compt.  rend.  99,  (1884)  709);  bei  etwas  über  300^,  aber  noch  weit 
unter  Glühhitze,  entsteht  magnetisches  Chromichromat,  vgl.  S.  357.  Wöhler 
u.  Neger.  Bei  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  auf  180^  bis  190^  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  zerfällt  es  in  Gl  und  Cvfii^QX^.  Thorpe.  Wird  mit 
dem  Dampf  beladener  trockener  H  durch  ein  mäßig  glühendes  Rohr  geleitet, 
so  bildet  sich  zuerst  Gr203,GrO.,  unter  Entw.  von  HGl  nach:  3CrOoCl,  +  GH  = 
6HC1  +  CroOgjCrOo ;  bei  läno'erem  Glühen  zersetzt  sich  dieses  in  Cr^O^  und 
Sauerstoff.  Schafarik  (5^>\  Wkn.Aliad.-^l,  255:  J.B.  1863,  225).  Die'Flamme 
des  mit  dem  Dampf  des  Ox3'chlorids  beladenen  Wasserstoffs  leuchtet  stark  und 
scheidet  auf  kaltem  Porzellan  Flecken  von  Gr^O^  ab.  Gottschalk  u.  Drechsel. — 
W.  zersetzt  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  eine  wss.  Lsg.  von  GrOg  und 
HCl.  Dumas.  Walter.  —  Als  ,clilorwasserstoffsaure  Chromsäure"  bezeichnete  Berzelius 
die  Lsg.  von  Cr02Gl2  in  W,.  d.  h.  das  Gemisch  von  CvO.  und  HCl,  für  welche  auch  die  durch 
Zers.  von  PbCrO^  oder  Ag.jCrOi  mit  HCl  gebildete  Lsg.  angesprochen  wurde;  dieselbe  löst 
Au  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze  nnler  B.  von  Cl  und  Cri'i,,  Moser,  entwickelt  beim  Ab- 
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dampfen  rötlicligelbe  Dämpfe  und  liinterläijt  eine  braunschwarze  Masse.  Berjzelil's.  — 
P  bewirkt  eine  Verpuffung  mit  Feuererscheinung.  Dumas.  Walter.  Schon 
ein  Tropton  der  Verb,  mit  einem  nadeUjopf^roüen  Stück  P  reicht  hin.  Dimas.  Nur  der 
feuchte  P  gibt  die  Verpuflung;  der  trockene  ist  ohne  Wrkg.,  und  l)rennend  verhscht  er  im 
Dampfe  der  Verb.  Thomson.  —  S  zersetzt  die  Verb,  unter  Zischen.  Dumas. 
Damit  befeuchtete  Schwefeil )kimen  fangen  in  einigen  Minuten  Feuer  und 
brennen  mit  roter  Flamme.  Thomson  [Fhil.  Mag.  1,  452;  Kastn.  Arch. 
11,  217).  S  scheidet  ein  rosenrotes  Pulver  ab,  Kemp  (-/.  Pharm.  20,  413), 
von  CrClo.  Gregory.  —  Beim  Destillieren  init  3  entweicht  reichlich  JCl, 
außerdem  wird  Cr.O^CL,  gebildet.  M.  Ivoh.  —  l^öst  das  bei  seiner  Zers. 
gebildete  Chlor.  Etard.  Gl  Avird  reichlich  absorbiert,  wobei  das  Oxychlorid 
braun  und  fast  fest  wird.  Dumas.  Die  Menge  des  gelösten  Cl  ist  abhängig  von 
Druck  und  Temp.  Sie  nimmt  bei  Temperatnrerniedi-igung  bis  zu  — 26^  schnell  zu.  Bei 
760  mm  Druck  enthält  eine  gesättigte  T.sg.  At.  Cl  bei  0":  0.70,  —14^:  l.^J4,  — 2P^:  2.31, 
—26":  3.00.  —  Bei  0"  ist  die  Spannung  der  Lsgg.  folgendermafsen  vom  Gl-Gehalt  abhängig: 

Cl-Menge  in  At.      1.70       1.43       1.40       1.35      1.30       1.2.5       1.20      1.16      1.04     0.91 
Tension  in  ccm      130.2     120.8     119.8     118.9     115      112.5     110.1    106.9    101.6     92.3 

IL  W.Bakhuis  Roozeboom  (llec.  trav.  chim.  Fays-Bas  4.  379;  C.-7i.l886.  467). 

Leitet  man  NO  uud  GrOoGU-Dämpfe  zusammen,  so  bildet  sich  in  Form 
eines  zuerst  weißen,  dann  braun  werdenden  Pulvers  eine  Verb.,  der  die 
Formel  Gr-Gl.^^O^.äNO.  zukommt.  Thomas  [Compt.  rend.  129,  (1899)  828).  — 
Leitet  man  in  GrOoGl,  Schwefelwasserstoff,  so  wird  es  rotglühend,  ent- 
wickelt HGl  und  scheidet  ein  grünes  Pulver  ab,  Kemp  ;  dasselbe  ist  schwefel- 
irei,  in  Mineralsäuren,  auch  in  Königswasser  unl.,  wahrscheinlich  Ghromioxyd. 
Voi^Eh  (KRepeH.marm.ll,  184;  J.  B.  1863.  227).  —  Läßt  man  in  ein  mit 
S2GI, -Dampf  gefülltes  Geftiß  durch  eine  Spitze  dampfförmiges  GrOgGlg  treten, 
so  findet  lebhafte  Verbrennung  unter  Abscheidung  von  GrGla  statt.  Kemp.  — 
PCI3  entwickelt  heftig  Dämpfe  und  fällt  rosenrotes  CrGl^.  Kemp.  In  stark  ab- 
gekühltem PGL  verursacht  jeder  Tropfen  lebhaftes  Zischen,  Feuererscheinung 

und  zuweilen  Detonation  nach:  4C:r0.2C4 -i- 6PCI3  =  4CrCL  +  SPOGL -[- PCI5  +  P.A. 
aus  PCI3  und  P.,0-  bildet  sich  durch  weitere  Rk.  dann  noch  mehr  Phosphoroxvchlorid. 
Michaelis  {Jenaer  Z.  7.  1 10;  J.  B.  1871.248).  — PGI5  bildet  erst  beim  Destillieren 
etwas  Ghlor  und  Ghromchlorid  nach:  2(:rO,Cl.,  +  4PCI,  =  4POC:i, -|-()C14-2CrCL, 
bei  100^  im  zugeschmolzenen  Rohr  tritt  auch  das  bei  Einw.  von  Phosphor- 
oxychlorid  entstehende  Prod.  auf.  H.  ScmFF  [Ann.  102,  111;  J.  B.  1857, 
107).  Erwärmt  man  mit  GrOäGl,  befeuchtetes  PGI5  bis  zum  Entweichen  der 
flüchtigen  Prodd.,  so  hinterbleibt  eine  schön  blaue  Verb.  GrGl3,PGl5,  welche  mit 
W.  eine  prächtig  rosem'ote,  allmählich  grün  werdende  Lsg.  bildet.  Weber 
{Foyg.  107,  38G:  J.  B.  1859,  80).  —  Mit  POGl.  eingeschlossenes  GrOoGl, 
scheidet  schon  in  der  Kälte  einen  schwarzen  Körper  aus,  entwickelt  bei  100'* 
viel  Gl  und  wird  durch  B.  von  Gr^O^.  GiGl^j  und  P-^O^  fast  ganz  fest  nach: 
IOPOCI3  +  1 2CrO,Cl,  =  18C1,  +  5P.A  -f-  SCrA  +  6(^:i'Cl..  Gasselmaxn  (Ann.  98,  213; 
J.  B.  1856,  284).  —  In  gasförmigem  NH3  verdickt  sich  die  Verb,  unter 
glänzender  Feuererscheinung  zu  einer  dunkelbraunen,  noch  einige  Zeit  foii- 
glühenden  Masse,  Thomson;  leitet  man  über  den  glühenden  Rückstand  noch 
mehr  NHj,  so  wird  schwarzes  Ghromnitrid  gebildet,  Schrötter,  welches  mit 
Grc>0;3  gemengt  ist.  Ufer.  Auch  mit  trockener  Luft  stark  verdünntes  NH3  zersetzt  nach 
einiger  Zeit.  Der  Rückstand  besteht  nach  dem  Waschen  nur  aus  lebhaft  hellgrünem  Chromi- 
oxyd.  Heintzü  (.7.  praht.  Chem.  [2]  4,  (1871)  219).  —  Trockenes  NH^  reagiert  nach: 
SCrOoClj  +  8NH,  =  6NH,(:i  +  N.,  -f  Cr.,0„CrO,  ohne  B.  von  Additionsverbindungen. 
S.  Rideal  {JChcw.  Soc.  iO,  (1886)  367).  —  Leitet  man  GrOX-L,  mit  CO 
gemengt,  durch  ein  erhitztes  Rohr,  so  entsteht  unter  Lichterscheinung  GroO. 
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und  CrGlo,  indem  GrgOg  durch  das  ebenfalls  gebildete  Gl  teilweise  in 
GrGlg  übergeführt  wird.  Gelangt  auch  noch  gleichzeitig  Gl  bei  500^  bis  600^ 
zur  Einw.,  so  bildet  sich  nur  GO2  und  GrGl^,  indem  die  Umwandlung  von 
GroOg  in  das  Ghlorid  vollständig  Avird.  Trockener  HGl  reagiert  bei  Rotglut 
unter  B.  von  W.,  schwarzem  Gr^Oo  und  Gl.  H.  Quantin  (Compt.  rend.  99, 
(J 884)  707).  Mit  GCI4  reagiert  Gr02Gl2  nach:  ^CrO^Cl,  +  4GCI4  =  SCrClg  +  4G0Glj 
-f-  .3C1,.  H.  Quantin  {Compt.  rend.  104,  (1887)  223).  —  Ghlorsulfonsäure  wirkt 
auf  GrOgGlg  zersetzend  ein,  weshalb  es  bei  der  Darst.  nicht  im  Überschuß 
angewandt  Averden  darf.  Heumann  u.  Köchlin.  —  Hg  Avirkt  heftig  ein. 
Dumas.  Walter.  —  GrOgGlg  zersetzt  A'iele  organische  Verbb.,  Avobei  häufig 
Entzündung  und  selbst  Explosion  eintritt;  so  entzündet  es  A.,  Terpentinöl, 
zersetzt  heftig  Methylalkohol,  Gampher,  OliA^enöl,  Thomson  {Pogg.  31,  (1834) 
607);  Avirkt  unter  Feuererscheinung  und  Verkohlung  auf  A.,  Ae,  Aceton,. 
Meyer  u.  Best,  erzeugt  aus  Äthylen  Äthylenchlorid  und  entzündet  es.  falls 
Luft  zugegen,  Wühler  (Pogg.  13,  (1828)  297),  reagiert  heftig  mit  ToluoL  Xylol, 
PjTidin  und  Ghinolin,  Avährend  Benzol  erst  ganz  allmählich  angegriffen 
Avird,  Meyer  u.  Best  (Ferneres  vgl.  weiter  unten),  aber  Avirkt  nicht  auf  Kohle, 
Indigo,  Dumas,  GSg  (vgl.  hingegen  unten  die  Ergebnisse  von  Etard),  GGI4,  Meyer  U. 
Best,  und  Eisessig,  Thomson,  Meyer  u.  Best,  auf  letzteren  selbst  nicht  bei  100^. 
Garstanjen.  Beagiert  mit  Eisessig  bei  100^  im  geschlossenen  Gefäl3  unter  B. 
der  Verb.  Gr207[Gro(G,H,Oc>)5]2,8H20,  vgl.  Cr  und  C.  Etard  (Compt.  rend.  84, 
(1877)  128, 616;  Ann.  Chim.Phps.  [5]22,(1881)284).~  GrOsGlo  hat  gleichzeitig 
chlorierende  und  oxydierende  Wirkung.  In  Eisessig  gelöstes  GrOoGl^  liefert  mit 
Benzol  Trichlorbenzochinon,  mit  Naphthalin  Dichlornaphthochinon,  mit  Anthracen  Dichlor- 
anthrachinon  und  Anthrachinon,  mit  Toluol,  Xylol  uncl  Mesitylen  wahrscheinlich  die  Säure- 
chloride von  Benzoesäure.  Toluvlsäure  und  Mesitylensäure ,  die  sich  dann  weiter  zer- 
setzen. Garstanjen  {J.  jn-akt.  Chem.  107,  (1869)  3.31;  [2]  2,  (1870)  56).  Zur  Reaktion  mit 
Anthracen  vgl.  auch  Haller  {Comjif.  rend.  84,  (1877)  558,  703)  und  unten.  —  Bildet  mit 
Camphen  und  Pinen  Verbb.  der  Formel  GjoHip,,2Gr0.2Gl.„  die  bei  der  Zers.  mit  W.  Aldehvd 
liefern.  Etard  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  281;  Compt.  rend.  116,  (1893)  434).  Zur 
Reaktion  mit  Pinen  vgl.  ferner  Henderson  u.  Smith  [J.  Cheni.  Soc.hh,  (1889)  45);  Henderson 
u.  Gray  [J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1301);  zur  Reaktion  mit  Camphen  vgl.  Bredt  u.  Jagelki 
(.1^???.  310,  (1900)  119).  Mit  Limonen  entsteht  ein  Prod.  derselben  Zus.  Henderson  (J^.  C'/jew. 
Soc.  91,  (1907)  1871).  —  Am  eingehendsten  ist  die  Rk.  von  GrOoGlg  mit  organischen  Sub- 
stanzen studiert  worden  von  Etard  [Comjyf.  rend.  84,  (1877)  127^391,  614.  951:  87,  (1878) 
989:  90,  (1880)  534:  97,  (1883)  909;  116,  (1893)  434:  Bull.  soc.  dum.  [2]  27,  (1877)  249; 
28,  (1877)  275;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  218).  —  GrOXla  reagiert  ähnlich  wie  mit 
tosessig  (s.  oben)  auch  mit  anderen  aliphatischen  Säuren  unter  B.  von  Acidochromaten  des 
Chroms,  —  GSo  wird  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  unter  B.  von  GOGI2,  SoGl.j, 
Sauerstoffverbb.  des  S,  Chrom  Verbindungen  und  wahrscheinlich  auch  COS  angegriffen ;  GHGI3 
reagiert  unter  B.  von  COClg,  HGl  und  basischen  Ghromchloriden.  Mit  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen bilden  sich  in  energischer  Reaktion  Additionsprodd.  der  Formel  X-|- 2Gr02Gl2, 
die  durch  W.  zersetzt  werden  unter  B.  chlorierter  Ketone  oder  Aldehyde.  Genauer  ist  die 
B.  von  Additionsprodd.  und  die  weitere  Zers.  derselben  in  der  aromatischen  Reihe  untersucht 
worden.  GrOaClo  liefert  zahlreiche  Additionsprodukte  mit  organischen  und  insbesondere  mit 
aromatischen  Substanzen.  Eine  erste  Verbindungsgruppe  entsteht  aus  CrOgGl,  und  nro- 
raatischen  Körpern,  die  eine  Methylgruppe  enthalten,  unter  Anwendung  des  organischen 
Körpers  im  Überschuß,  oder  von  (iS^,  als  Verdünnungsmittel,  \veil  sonst  die  Rk.  zu  heftig 
verläuft.  Das  primär  sich  bildende  Additionsprodukt  wird  durch  W.  unter  ß.  des  ent- 
sprechenden Aldehyds  zerlegt.     Die  Rk.  wird  folgendermaßen  gedeutet: 

OH 

.^0  — Gr<g        H,0  ^O 

R.GH3  +  2CrO.,Gl2  =  R.GH  ^^\     >'         \h 

\0  — Gr<g 

OH 
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Aus  den  primären   Addilionsprodukten    entstehen  durch    Erhitzen  auf  240^  bis  250" 
unter   HCl-Al)si)altung-  chlorärmere  Substanzen,  (He  ebenfalls  mit  W.  Aldehyd  liefern: 
OH  0 

I  /Gl  I! 

-O — Cr<p  ^O Cr— Cl  /O 

R.CH  ^p  ^     R.CH  ^  R.C<f 

-0  —  Ci'CA  \Ö Cr-Cl  \H 

I  ^'^  .  II 

OH  0 

Aus  manchen  Körpern  bilden  sich  mit  (a-O^C'l.,  direkt  diese  Cl-ärmeron  Verbb.  Virl.  bei 
Cr  und  C. 

Eine  zweite  Verbindung'sgruppe  entsteht  bei  Einw.  von  CrOoCl^  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe, die  keine  Seitenketten  enthalten.  Diese  Substanzen  sind  schwieriger  in  Rk.  zu 
l)ringen,  weshalb  man  CrOoClo  direkt,  ohne  Verdünnungsmittel,  auf  sie  einwirken  läßt.  Hier- 
bei wird  der  aromatische  Kern  selbst  und  zwar  gleichzeitig  an  zwei  Stellen  angegrilYen. 
Die  primär  gebildeten  Additionsprodukte  zerfallen  mit  W.  zu  Chinonen,  aus  denen  dann 
weiter  Chinhydrone  resultieren.  Aus  Benzol  entsteht  so  Benzochinon,  aus  Brombenzol 
Bromchinon,  aus  Nitrobenzol  Nitrochinon,  aus  Naphthalin  und  Anthracen  bilden  sich  eben- 
falls chinonartige  Körper.  —  Die  von  Etards  Resultaten  al)weichenden  Ergebnisse  Car- 
STAXJExs  (s.  oben),  lassen  sich  aus  der  Verwendung  von  Eisessig,  der  mit  in  Rk.  tritt  und 
dieselbe  kompliziert,  erklären.  Etard.  —  Nach  v.  Richter  [Ber.  19,  (1886)  1062)  Hexdersox 
u.  Campbell  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  253)  und  Frtedl.Lvder  {Ber.  28,  (1895)  1387)  entsteht 
aus  Nitrobenzol  kein  Nitrochinon.  —  Vgl.  besonders  G.  Rohde,  Das  Chvomijlchlorid  und 
dte  Etard'.scä^  Reaktion  {Sammlunc/  chem.  und  chem.-techn.  Vorträge,  Bd.  VI.  (1901)  241) 
und  bei  den  Verbb.  von  Cr  und  C. 


Berechnet  von 

JÖRfJEXSEN 

Thomson 

H.  Rose 

Walter 

Thorpe 

(^r 

52.5             33.76 

34.66 

34.70 

34.41 

20 

32                20.58 

2C1 

71                45.66 

45.14 

45.60 

45.14 

46.5 

CrOXlo        155.5  100.00 

Thomsons  Analysen  sind  nach  den  von  ihm  [Phil.  Trans.  1827,  194)  mitgeteilten  Zahlen 
berechnet;  er  betrachtete  jedoch  die  Verb,  als  aus  Cl  und  CrO^  l>estehend.     Jörgensen. 

D.  CrgO^Cl^.— GlOgCr— 0— CrO^Cl.  Anhydrid  der  liypotlicüsclicn  Chlor- 
cjiromsiuire  ClGr0.20H.  —  Bildet  sich,  wenn  äquivalente  Mengen  von  CrO. 
und  C1O2CI2  miteinander  auf  180^  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  werden.  — 
Hellrot,  sehr  reaktionsfähig,  entzündet  sich  mit  A..  Chinolin.  Pyridin  ex- 
plosionsartig; nicht  analvsenrein  erhalten.  G.  Herfeldt  \J.  praht.  Chcnt. 
[2]  50,  (1894)  94). 

E.  Chrom IcJdo rat.  —  Entsteht  tkirch  Umsetzung  von  Chromalaun  mit  Barvunichlorat, 
Storck  u.  de  Coninck  [Ball.  soc.  lioacn  1877,  43;  Dinc/l.  225,  (1877)  296),  oder  durch  Lösen 
des  aus  einer  Lsg.  von  Chromalaun  mit  Soda  oder  Pottasche  gelallten  Cln*omihydroxyds  in 
H0SO4  in  der  Kälte  und  Zugabe  von  Kaliumchlorat.  Lauber  u.  Weixred  [DingL^ätl,  290; 
J.  B.  1885,  2210).  Aus  Lsgg.  von  Chromalaun  und  Baryumchlorat  entsteht  in  der  Kälte 
eine  violette,  bei  65"  eine  i>Tüne  Lsg.,  Avelche  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  gewisse 
Dissoziationsspaniunig  besitzt  und  Cl-Geruch  verbreitet.  Bei  100^'  entwickelt  sie  Cl  und 
wird  rotgelb;  enthält  daini  Ci'O..  und  Sauerstoilverbindungen  des  Cl,  so  dal.5  sie  stark  oxy- 
dierend wirkt.  PRnVnoMME  [BnU.  soc.  Mulhousa  59,  (1889)  606).  Die  B.  von  CrOa  wird 
durch  Ggw.  von  K3Fe(CX)c  begünstigt.  G.  Saget  {Monit.  sc/enf.  [4]  1511,  (1901)  764-'  C.-B. 
1902  L  '.)7).  Verwendung  als  Oxydationsbeize  in  der  Anilinschwarzlarberei  usw.  vgl.  bei  Ver- 
wendung von  Chrom  verbb.  S.  334. 

III.  Chrom,  Chlor  und  Stickstoff.  Übersicht:  A.  Chromichlorid-Ammonial-e,  S.  440. 
—  B.  Ammoninnichroniichlond,  S.  446.  —  C.  2NHjC:i,CrOCL,  S.  446.  —  D.  (NH,)Cr03Cl, 
S.  447.  —  E.  Cr,CI,0;,2N0, ,  S.  447.  —  F.  tCr(NH3),(i\0^)]Cl,,  S.  447.  —  G.  Chronn: 
chlor idnit rate,  S.  447.  —  H.  Chromichloridnitrat-ÄnDnonial'e,  S.  448. 

A.  Chromichlorld'Ammonial'C.  —  lCr(NH3)JCl3,H.,0  -  [Cr(NH3),(0H.)lCl3  - 
|Cr(NH3),(OH.,).,]Cl3  -  [Cr(NH3)..(OH.)JCl3  -  |Cr(NH3)5Cl](CrO,)  -  lCr(NH3),(0H.,)Cl]Cl.,  - 
[Cr(NH,),(0H:)CllCr04  -  [CnNH.)..(OH,).,(OH)..lCl,H.O  —  [Cr(NH,)..(OHo).Cl..'lCl  -  [Cr.iOH) 
(NH3)io'lCl5.ILO  —  [Cr.,(0,H,)(NH.>);]Cl3.H.,0.  -  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 


446  ^2NHj,afirCk  mit  1  J3zw.  6  Mol.  H2O.     2NHiGl,CrOGl. 

B.  2NH4Gl,CrCl3.  AmmonimnchromicJilorid.  a)  3Iit  1  Mol.  H^O.  — 
Durch  Lösen  von  GrClg  in  96-  bis  97^/oigem  A.  und  Zufügen  von  NH4GI. 
Unter  Einleiten  von  HGl  wird  auf  dem  Wasserbad  unter  Rückflußkühlung 
gekocht,  worauf  sich  nach  dem  Abdestillieren  eines  Teils  der  Mutterlauge 
die  Verb,  als  violettes  Kristallmehl  abscheidet.  Kristalle  scheinbar  regulär, 
wahrscheinlich  rhombisch:  hvgroskopisch,  durch  wenig  W.  zersetzt.  Neu- 
mann (Ann.  244,  (1888)  339). 

Neumaxn 
NH4  12.72  12.61 

Cr  18.51  18.27 

Gl  62.43  62.74 

H2O 6^34 

2NH4Cl,CrCl3,H20      lUÜ.OO 

b)  Mit  6  Mol.  H,0.  —  (GrGl2,4H20)Gl,2NH4Gl,2H20.  —  Man  leitet  in 
eine  durch  Eis-Kochsalz  gekühlte  Lsg.  von  13.3  g  grünem  Ghromichlorid 
und  2.7  g  NH4GI  in  13.3  g  HoO  HGl-Gas  ein.  Entsteht  auch  durch  Ein- 
leiten von   HGl   unter  Kühlung   in   eine   Lsg.   der  Ammoniumchloridsulfate 

(GrGl2.4H20)Gl,2(NHj2S04,2H20     oder     (GrGl2.4H20)^^(NH4)3H(SOJ2.    — 

Grüne,  vierseitige,  rechtwinkhge,  hygroskopische  Tafeln.  Wird  bei  geringem 
Erwärmen  rot.  A.  zerlegt  in  grünes  Ghromchlorid  und  NH4GI.  In  der  mit 
HNO3  angesäuerten  wss.  Lsg.  sind  bei  0^  zwei  Gl-At.  nicht  sofort  durch 
AgNOo  fällbar.  Es  wird  daher  angenommen,  daß  in  dem  Salz  noch  der  Komplex  des 
ürrünen  Dichlorotetraquochromichlorids  (vgl.  S.  427)  vorhanden  ist  und  daß  die  beiden  Mol. 
NH4CI  anstelle  der  beiden  aus  dem  grünen  Chromchlorid  durch  H2SO4  leicht  abspaltbaren 
Mol.  W.  getreten  sind.  Wegen  der  überschüssig  vorhandenen  zwei  Mol.  W.  wird  die  Annalmie 
von  Doppelwassermolekülen  gemacht.    Weinland  u.  Schümann  [Ber.  40,  (1907)  3770). 

Welxland  u.  Schumann 


Berechnet 

Gefunden 

NH, 

9.66 

9.36 

Cr 

13.94 

14.19            13.91 

Cl 

47.38 

47.15            47.32 

V 

V  G.  SNH^GljGrOGlg.  Ammoniumchloridverlindung  des  liypotheüsclien 
Gl'OGlg.  —  Von  diesem,  leiten  sich  auch  Doppel  Verbindungen  mit  Pyridin,  Chinolin,  KCl, 
RbCl,  CsCl  ab,'  in  welchen  fünfwertiges  Cr  angenommen  -vvird,  da  bei  der  jodometrischen 
Best.  2/3  des  Gesamtchroms  in  sechswertiger,  ^'s  in  dreiwertiger  Form  gefunden  wird.  Die 
Lsgg.  der  Verbb.  geben  mit  NH3  Ndd.  von  Chromihydroxyd,  mit  Bleiacetat  solche  von  PbCrO^. 
Die  Kristallform  der  Salze  ist  dieselbe  wie  diejenige  der  analog  zusammengesetzten  Verbb.  von 
Molybdänoxychlorid  oder  Nioboxychlorid,  in  denen  Mo,  bzw.  Nb  fünfwertig  sind.  Welxland 
u.  Fridrich  [Ber.  38,  (1905)  3784);  Weinland  u.  Fiederer  [Ber.  39,  (1906) 
4042).  —  Man  löst  2  g  GrOg  in  möglichst  wenig  W.,  fügt  50  ccm  auf  —20^ 
abgekühlte  und  bei  dieser  Temp.  mit  HGl-Gas  gesättigte  Ghlor wasserstoff- 
säure hinzu,  läßt  fünf  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  fügt  dann 
auf  2  g  GrOo  0.8  bis  0.9  g  NH^Gl,  in  wenig  W.  gelöst,  hinzu,  stellt  die  Fl. 
auf  Eis  und  leitet  HGl  ein,  wobei  sich  die  Verb,  ausscheidet. —  Granatrote, 
oktaedrische  Kristalle  des  rhombischen  oder  tetragonalen  Sj^stems.  AVeinland 
u.  Fiederer  [Ber.  39,  (1906)  4045;  vgl.  auch  Ber.  40,(1907)  2092). 


Weinland  u. 

Fiederer 

NH4 

12.82 

12.30 

12.60 

Gesamt-Chrom 

18.52 

18.75 

18.83 

Sechswertiges  Chrom 

12.34 

11.87 

11.86 

CI 

62.98 

62.75 

62.73 

Pr.LIGOT 

Löwenthal 

10.8 

NH, 

1 1 .01) 

13.30 

i>3.5 

Gl 

:i3.Ü5 

i2'2.14 

(55.5 

CrO, 

()5.:26 

06.15 
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D.  (NH4)GrO;}Cl.    AnunouiumcJdorochromat.   —  Ammonkimsah  der  Injpo- 

VI     /.. 

thttischen  Chlorchromsäure  OoCr/f^u-  —  Von  derselben  sind  zahlreiche  Salze  darge- 
stellt worden,  so  diejenigen  des  K,  Na,  Li,  NH4,  Ca,  Ba,  Sr,  Mg,  Zn,  (^o,  Ni  und  Cr.  Man 
gewinnt  sie:  1.  Durch  Einw.  von  HCl  auf  die  Lsgg.  der  Dichromate.  i2.  Aus  Metallchlorid, 
Cr03  und  HCl.  3.  Aus  Metallchlorid  und  CrO.^CL.  4.  Aus  CrOoCl.,  und  Chromat  in  wss. 
oder  Eisessiglösung,  in  letzterem  Falle  unter  Zusatz  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  CrOg.  5.  Aus 
schmelzendem  Dichromat  und  CrCl3.  —  Die  Chlorochromate  schmelzen  beim  Erhitzen  in 
ihrem  Kristallwasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Abgabe  von  HjO  und 
Cr02Ci.,.  Sie  sind  hauptsächlich  untersucht  worden  von  Peligot,  Geuther,  Heintze,  Pr.\- 
TORius  sowie  von  Löwenthal.  Vgl.  bei  den  Verbb.  des  Cr  mit  den  einzelnen  Metallen.  — 
Man  fügt  GrOoCl,  zu  einer  konz.  Lsg.  von  NH^GI.  -  Vgl.  bei  KCrO.Cl.  — 
Von  leuchtend  roter  Farbe,  hat  Form  und  Aussehen  des  KGrO^jG],  ist  aber 
viel  leichter  1.  Peligot  [Ann.  Chim.  Fhys.  52,  (1833)  273);  Löwenthal 
(Bissert.  Bostoch  1893;  Z.  a?iorg.  Chem.  6,  (1894)  357). 
Berechnet 

von 
jörge.nsen 

NH,  17  11.04 

HCl  86.5         23.70 

CrOs  100.5  05.20 

(NHjCrOaCl     154  100.00  99.8  (NHJCr03Gl  100.00  101.59 

E.  Gr5G]507,i>NOo.  —  Das  durch  Zusammenleiten  von  GrO.Gl,  und  NO 
entstehende  zuerst  weiße,  dann  braun  werdende  Prod.  (s.  S.  443  bei  Gr02Gl2).  — 
Sehr  hygroskopisch,  löst  sich  in  W.  unter  Zers.,  so  daß  es  nicht  möglich 
ist,  eine  anahiische  Trennung  von  dreiwertigem  und  sechswertigem  Ghrom 
zu  erreichen;  die  Lsg.  zeigt  das  Verhalten  eines  Ghlorochromats  des  Ghroms; 
wl.  in  organischen  Solvenzien.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entw. 
von  Gl  und  nitrosen  Dämpfen  in  Gro03.  Mit  Zn  und  HGl  entsteht  NH3.  Thomas 
(Compt.  rend.  129,  (1899)  828). 

Thomas 
Berechnet  Gefunden 

Cr  40.53  :}9.93  40.33 

C!  27.66  27.06  27.63 

N  4.30  4.07  4.45 

F.  [Ci{NH3)5(NO,)]Clo.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

G.  ChromicMorldnitrate.  a)  Basisches.  Gr(Gl)(N03)(0H).  —  Bleibt  beim 
Auflösen  von  GrGl(OH)o,  vgl.  S.  439,  in  wenig  verd.  HNO3  und  Eindampfen 
als  poröse,  hygroskopische  Masse  zurück,  die  beim  gelinden  Erwärmen  in 
HNO3  imd  Oxychlorid  zerfällt.  —  Gef.:  39.0^'^  HNO,,  46.7«  „  Cr^Oa;  ber.:  37.72o/o  und 
45.81%.   —  ScmFF  (.Li//.  124,  (1862)  177). 

b)  Normales.  C:rGl,(N03).  —  Das  Oxychlorid  GrGl2(0H),  vgl.  S.  439,  löst 
sich  in  HNO3  unter  Wärmeentwicklung.  Die  Lsg.  liefert  beim  Einengen 
kleine,  glänzende,  jedoch  nicht  kristallinische  Blättchen.  —  Bei  schwachem 
Erhitzen  entweichen  tiefrote,  chlorhaltige  Dämpfe,  vermutlich  nach:  2CrCl2(N03) 
=  2NO2CI  +  GroOoCl^.  Bei  anhaltendem  Glühen  bleibt  Gr^Oy  zurück.  —  Sehr 
hygroskopisch.  Die  Lsg.  reagiert  sauer.  Auch  in  A.  löslich.  Die  durch  frak- 
tionierte Lsg.  in  A.  erhaltene  Fl.  hinterläßt  beim  Verdunsten  einen  Rückstand  von  dem 
Chromgehalt  des  Salzes.      ScHlFF. 

Wie  getrocknet?  Schiff 

Ct^O.  153  41.24  41.7 

N0O3"'  70  20.48 

4C1  142  38.28  38.0 


2CrCl.,(N03)  371  100.00 


448  Chromichloridsulfate. 

H.  Chrornkhlorkhütrcft-Ammoniahe.  [C:r(NH3)5Cl](N03).,  —  [Cr(NH3)4(OH2)Cl](N03)2  — 
[Gr(NH3)3(OH,)Cl2]X03.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

IV.  Chrom,  Chlor  und  Schwefel.  A.  ChromicMoridsidfate.  a)  MonomoJe- 
l'ularc.  GrClS04  mit  Wasser.  1.  Grünes  Ckromelüoridsulfot.  CrClSO^,  mit 
1,  G  oder  8(?)  Mol.  H^O.  —  1.  Wird  die  Lsg.  der  basischen  Chromisulfate 
in  k.  HCl  bei  etwa  50*^  verdunstet,  so  erhält  man  als  Paickstand  das  Chrom- 
chloridsulfat. ScmFF  {Ann.  124,  (1862)  176).  —  2.  Man  kocht  60  g  violettes 
^'2(804)3,  ISHoO  ^/4  Stunde  mit  50  ccm  rauchender  HCl  und  läßt  dann 
einige  Tage  stehen.  Recoura  [Compt.  rcnd.  135,  (1902)  163:  BidJ.  soc.  chim. 
[3]  27,  (1902)  1155);  Werner  u.  Huber  {JBer.  39,  (1906)  330).  —  3.  Bildet 
sich,  wenn  man  zu  einer  wss.  konz.  Lsg.  des  grünen  Chromchloridhydrats  die 
äquivalente  Menge  H2SO4  fügt  und  die  Lsg.  bei  10^  über  H^SO^  ver- 
dunsten läßt.  Weinland  u.  Krebs  (Z.  miorg.  Cliem.  48,  (1906)  251).  — 
4.  Läßt  man  die  konz.  Lsg.  von  grünem  Chromchlorid  erst  24  Stunden  bei 
Zinmiertemperatur  stehen,  oder  erhitzt  eine  50^/'oige  Lsg.  einmal  zum  Sieden 
und  fügt  dann  H0SO4  zu,  so  scheidet  sich  bald  ein  wahrscheinlich  identisches 
Chloridsulfat  von  etwas  anderem  Aussehen  ab.  Weinland  u.  Th.  Schumann 
{Ber.  40,  (1907)  3091).  —  5.  Aus  dem  Monochlorochromchlorid  (vgl.  S.  430) 
und  konz.  H2SO4.  Niels  Bjerrum  (Ber.  39.  (1906)  1599:  Z.  physih.  Ckem. 
59,  (1907)598).  —  Grünes,  amorphes  Salz,  wenig  hygroskopisch,  von  Alaun- 
geschmack und  saurer  Rk.  Schiff.  Nach  2)  blaugrüne,  blättrige  Kristalle, 
die  beim  Stehen  im  Vakuum  zu  einem  schiefergrauen  Pulver  zerfallen. 
Werner  u.  Huber.  Nach  3)  blaßgrüne,  feine,  flache,  zu  Büscheln  vereinigte 
Näd eichen.  Weinland  u.  Krebs.  Nach  4)  hellgrüne,  plattenförmige,  das 
Licht  gerade  auslöschende  Kristalle.  Weinland  u,  Schumann  (Plieninger).  — 
Leicht  1.  in  W.,  unl.  in  A.  und  Aceton,  Recoura.  Enthält  noch  bei  100^ 
W..  welches  erst  bei  130^  teilweise,  zugleich  mit  HCl,  unter  Rotwerden  des 
Salzes  entweicht.  Schiff;  6  Mol.  W.  Recoura,  Werner  u.  Huber.  Gef.  Cr :  SG^  : 
CI:H20  =  1:1.003: 1.001:5.95.  Recoura.  —  Beim  Erhitzen  auf  85^  wird 
1  Mol.  HoO  abgegeben  und  es  bildet  sich  CrClS04.5H20,  dessen  Lsgg.  weder 
mit  AgNO^  noch  mit  BaCL,  Ndd.  geben.  Bei  weiterem  Erwärmen  verliert 
das  Salz  noch  mehr  W.  und  geht  in  Verbb.  über,  die  schwerer  1.  sind  und 
das  Hexahydrat  nicht  so  leicht  regenerieren  wie  der  Körper,  welcher  5  Mol. 
H2O  enthält.  Recoura.  Es  sind  8  Mol.  H2O  vorhanden,  von  denen  im  Vakuum 
über  H2SO4  3  Mol.,  ohne  daß  das  Salz  Farbenänderung  erleidet,  abgegeben 
werden.  AVeinlaxNd  u.  Krebs,  Weinland  u.  Schumann.  Die  wss.  Lsg.  wird  nach 
einiger  Zeit  violett.  Gl  wird  in  angesäuerter  Lsg.  bei  0^  nicht  sogleich  durch 
AgNOo  gefällt,  Recoura,  AVeinlandu.  Krebs,  auch  nicht  in  neutraler  Lsg..  Werner 
u.  Huber.  hingegen  ist  SO4  durch  BaCl2  fällbar.  Recoura.  Die  Fällung  von  BaSO^ 
erfolgt  nicht  sofort,  Schiff,  nicht,  wenn  in  salpetersaurer  Lsg.  bei  0^  gearbeitet 
wird.  Weinland  u.  Iüiebs.  Im  Chloridsulfat  nach  4)  erfolgt  auch  in"  schwach 
salpetersaurer  Lsg.  sofort  Fällung  von  SO4.  Weinland  u.  Schumann.  —  Die 
Gefrierpunktserniedrigung  ist  nur  etwas  größer,  als  die  einer  undissoziierten 
Verb.  (vgl.  dazu  auch  Recoura);  hingegen  wird  für  die  molekulare  Leitfähigkeit 
bei  +1*^  i^nd  v  =  125  der  Wert  76.5  gefunden,  welcher  einem  in  zAvei 
Ionen  zerfallenen  Salze  entspricht.  Die  Leitfähigkeit  steigt  allmählich,  indem 
die  Verb,  in  drei  Ionen  zerfällt,  durch  Übergang  in  das  violette  Isomere.  Dies 
führt  zu  der  Formulierung  [ci{h,o)3  "^  "^^ojso^  Chloropentaquochromisulfat, 
wonach  die  Verb,  das  Sulfat  der  Monochlorchrombase  rCi(H  o)  ]oH  i^** 
Weinland  u.  Krebs  {Z.  anorg.  Chem.  iS,  (1906)  252;  49,  (1906)  160),  Wein- 
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LAND  U.  Schumann,  Bjerrum.  Über  eine  Erklärung  für  die  Nichtfällbarkeit  von  SO4  und 
die  geringe  Gefrierpunktserniedrigung  vgl.  Niels  Bjerrum  {Ber.  39,  (1906)  IGOO).  —  Werner  u. 

Huber  fassen  das  Chloridsulfat  bimolekular,   als   [Cr(OH.^)c] (804)2  [^''(OH  )  1  '^^^0    und   aU 

möglicherweise  stereoisomer  mit  b)  auf,  weil  bei  der  Umsetzung  mit  ßaCl2  oder  durch  Sättigen 
der  k.,  wss.  Lsg.  mit  gasförmigem  HCl  nicht  das  nach  der  monomolekularen  Formel  zu  er- 
wartende Monochloropentaquochromichlorid,  sondern  ein  Gemisch  von  grünem  Dichloro- 
tetraquochromicldorid  und  violettem  Hexaquochromichlorid  entsteht,  und  weil  1),  in  feuchter 
Luft  liegen  gelassen,  seine  Farbe  allmählich  ändert,  unter  Zurücklassung  von  violettem 
Chromisulfat,  womit  die  bimolekulare  Formel  in  bestem  Einklang  stünde.  Vgl.  hingegen 
Bjerrum,  nach  welchem  das  gewonnene  violette  Chlorid  nur  von  einer  Verunreinigung  herrührt, 

Berechnet  für  Sc:hiff                            Berechnet  für  Werner  u.  Hüber 

CrCl(S04),H20  Gefunden                       2[GrCl(S0  i),m^O]             Gefunden 

CrOs             37.87  39.15  Cr               17.86                             17.94 

ÖO3              39.60  39.10  Cl               12.18                            12.65 

Berechnet  für 

CrClS04,8H20  Weinland  u.  Krebs  Weinland  u.  Schumann 

Gefunden 
Cr  15.9  16.01  15.80  16.12  15.99 

Cl  10.81  10.66  10.53  10.86  10.80 

SO4  29.31  29.59  29.20  29.32  29.03 

1'.  CrClSO^,5H20.  —  Entstelltaus  1)  durch  Erhitzen  auf  85^  Regoura, 
durch  Trocknen  im  Vakuum  über  H2SO4  ohne  Änderung  der  Farbe.  Wein- 
land u.  Krebs  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  253);  Weinland  u.  Schümann  (-Ber. 
40,  (1907)  3095).  —  Wird  (auch  in  nicht  angesäuerter  Lsg.,  Weinland  u. 
Krebs)  weder  durch  AgNOg,  noch  durch  BaGi2  sofort  gefällt:  zeigt  die  Ge- 
frierpunktserniedrigung einer  undissoziierten  Verb.,  Recoura,  Weinland  u. 
Krebs;  verwandelt  sich  in  Lsg.  schnell  in  1).    Recoura. 


Berechnet  für 

Weinland  u.  Krebs               "Weinland  u.  Schümann 

GrClSO,.5H20 

Gefunden 

Cr 

19.04 

19.41 

Cl 

12.95 

12.83                                         12.60 

SO, 

35.09 

34.85 

2.  Violettes  ChromchJoriäsnJfat.  CrClS04,8H20.  —  Man  löst  26.6  g 
graublaues  CrClj^.GHaO,  vgl.  s.  429,  in  28  g  W.  und  versetzt  mit  einem  ab- 
gekühUen  Gemisch  von  10  g  konz.  H2SO4  mit  18  g  W.  Nach  einigen  Tagen 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  im  Exsikkator  die  Verb,  in  violetten  Kristall- 
nadeln aus.  Durch  Verwendung  von  nur  11  g  W.  auf  10  g  HoSO^  erhält 
man  die  Verb,  in  Tafelform.  —  Violette,  flache  Nadeln  oder  beinahe  recht- 
winklige Tafeln.  Verliert  im  Vakuum  über  H2SO4  2  Mol.  HoO.  Die  wss.  Lsg. 
scheidet  beim  Verdunsten  über  H2SO4  violettes  Chromsulfat  aus.  Die  an- 
gesäuerte Lsg.  gibt  mit  AgNOg  bei  0^  sofort  einen  Nd.,  während  die  SO4- 
Gruppe  nicht  momentan  mit  BaGl2  reagiert.  Indessen  ergeben  Leitfähigkeits- 
bestimmngen  bei  +1^  für  [x^^^o  ^^n  Wert  110,  was  einem  nicht  ganz  in  drei 
Ionen  zerfallenen  Salz  entspricht,  während  die  Gefrierpunktserniedrigung, 
ähnlich  wie  beim  grünen  Isomeren,  zu  niedrig  befunden  wird.  Deswegen  als 
rCr{HoO)6  +  SH^ol^J^  Hexaquochromichloridsulfat  zu  formulieren.  Weinland  u. 
Krebs  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  251;  49,  (1906)  160). 

Weinland  u.  Krebs 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.90  16.40  16.07 

Cl  10.81  11.03 

SO4  29.31  29.90 

Gmelin-Fricdheim.    IH.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  29 
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2'.  CrClSO^.eH^O.  —  Durch  Entwässern  des  violetten  Chlorids  im  Vakmmi 
über  H2SO4.  —  In  der  angesäuerten  Lsg.  wird  bei  0*^  nur  Gl  durch  AgNO. 
.sogleich  gefällt,  während  SO4  .sich  dm'ch  BaClä  nicht  sofort  nachweisen  läßt, 
Weinlaxd  u.  Krebs  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  259). 

Weinland  u.  Krebs 
Berechnet  Gefunden 

Cr         17.87  18  24 

Gl         12.15  11.99 

b)  Bimolelailares.     \C\iOY{.^^]{m^)Xc\^^^.^  1,2H^0.    Bicldorotdraquocliromi- 

hexaquocltromisiäfat.  —  Durch  Mischen  von  konz.  Lsgg.  von  violettem  Ghromi- 
sulfat  und  grünem  Ghromichlorid  und  Versetzen  der  Fl.  mit  konz.  HgSO^ 
unter  Eiskühlung.  —  Grüne,  körnige  Kristalle,  etwas  dunkler  und  geringer 
löslich  als  Salz  a,  1).  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  AgNO^  nicht  sofort  einen 
Nd.,  hingegen  mit  BaGL>.  Werner  u.  Hüber  {Ber.  30,  (1906)  329).  Die  Lsg.  1 :  10 
des  Salzes  in  verd.  HCl  gibt  beim  Sättigen  mit  HCl  einen  Nd.  von  blauem 
GrGlg.  Fast  die  Hälfte  des  Gr  (ber.  0.48  g;  gef.  0.45  g)  Avird  in  dieser  Weise 
niedergeschlagen,  muß  also  als  blaues  Gr-Ion  in  der  Verb,  vorhegen.  Bjerrum 
{Ber.  39,  (1906)  1597).  Diese  Eigenschaften,  sowie  die  Darst.  sind  für  die 
Konstitution  beweisend;  ferner  ist  auch  ein  analog  zusammengesetztes  Di- 
<hlorotetraquochromihexaquoaluminiumsulfat  aus  Al2(S04)3  und  grünem 
(Jhromichloridhydrat  geAvonnen  worden.  AVerner  u.  Huber.  Bjerrum.  Nach 
Werner  u.  Huber  ist  b)  vielleicht  ein  Stereoisomeres  von  der  von  ihnen  ebenfalls  bimolekular 
aufgefaßten  Yerb.  a,l)  (vgl.  dort)  s.  dagegen  Bjerrum. 

Werner  u.  Huber 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.86  17.73 

(.1  12.15  12.10 

B.  [Cr(NH3),Cl]S5.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

G.  [Gr(NH3)4(OH2)Gl](S04)  —  [Gr(NH3)3(OHo)Gl2](S04).  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

D.  Ammoniimmdfat-ChromicMorid.  a)  2(NH4),S04,GrGl3,6H,0.  — 
[GrGl2.4H,0]Gl,2(NHJ,SO^,2H20.  —  l.Man  löst  10.64g  grünes  Ghromichlorid 
in  einer  Lsg.  von  5.3  g  (NHJ^SO^  in  10  g  W.  und  läßt  im  Vakuum  überHoSOt 
verdunsten.  —  2.  Man  zerreibt  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  1  Mol.  (NHJaSO^ 
1  Mol.  grünes  Ghromichlorid,  wobei  vollständige  Umwandlung  in  das  Doppel- 
salz erfolgt.  —  Vier-  oder  sechsseitige  grüne  Tafeln.  An  der  Luft  beständig. 
In  der  avss.  Lsg.  läßt  sich  bei  0^  in  Ggw.  von  HNO3  nur  ein  Gl-At.  durch 
AgNOg  nachweisen,  während  die  Gesamtmenge  des  SO4  ionisiert  ist.  Es 
vvird  daher  angenommen,  daß  der  Verb,  das  grüne  Dichlorotetraquochromi- 
ehlorid  zugrunde  liegt,  in  dem  die  zwei  lose  gebundenen  W.-Mol.  (vgl.  S.  435) 
durch  zwei  Mol.  Ammoniumsulfat  ersetzt  sind.  Wegen  der  beiden  über- 
schüssigen Wassermoleküle  wird  das  Vorhandensein  von  Doppelwassermole- 
külen im  Kation  vermutet.  —  Leitet  man  in  die  konz.  wss.  Lsg.  des  Salzes 
initer  Kühlung  HGl  ein,  so  bildet  sich  das  Salz  2NH^GLGrGl3,6HoO,  vgl.  S.44G. 
R.  F.  Weinland  u.  Theodor  SchUxMann  [Ber.  40,  (1907)  3768). 

Weinland  u.  Schumann 


Berechnet 

Gefunden 

NH, 

13.61 

13.85             13.46 

Gr 

1).85 

9.95             10.24 

SO, 

36.18 

36.  IG            35.98 

Gl 

20.03 

19.46             19.41 

[CrCl,.4H,0]?^^ 

:  (NHJ3H(S0,),. 

—  Man  löst  1  M 

Chlorid  in  einer  So^'oigen  Lsg.  von  (NHJ2SO4  (1  Mol.)  und  fügt  1  bis  3  MoL 
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ir>S04  hinzu.  —  Lange,  feine  grüne  Nadeln.  Lni'tl)eständig.  In  der  Salpeter- 
säuren Lsg.  ist  Gl  nicht  sofort  durch  AgNO;.  fällbar,  hingegen  sämtliches 
SO4  sogleich  durch  BaGlg-  Es  wird  daher  angenommen,  daß  diesem 
Salz  das  Sulfat  derselben  Base  [CrClj,.4FI^0]0H  zugrunde  liegt,  von  dem 
sich  auch  das  grüne  Dichlorotetraquochromichlorid  ableitet.  —  Die  konz. 
wss.  Lsg.  gibt  beim  Einleiten  von  HCl  unter  Kühlung  die  Verb.  2NHiCl, 
( !rCl3,GH.>0,  vgl.  S.  44U.  R.  F.  Weinlaxd  u.  Thkodor  Schümann  {Bcr.  4(>, 
(11)07)  37G8). 

Wfinla.nü  u.  Schümann 
Berechnet  Gefunden 

NH4  ll.OC)  11.0:2  lO..-) 

Cr  lO.GIJ  10.60  10.30 

SO4  48.97  49.0.5  48.91 

Cl  14.4r)  13.93  13.89 

E.  |(:r(NH,),Cl](S,0,).  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

Chrom   und  Brom. 

X.Chrontbromklc.  a)  CrBr.,.  Chroniohroniid.  —  1 .  Durch  Erhitzen  von  CrBr^j 
im  H-Strom.  Wöhler  u.  Bauck  (Ann.  111,  383;  J".  B.  1859,  173);  Moissax 
(Jompt.  reml  92,  (1881)  1051:  Mn.  Clum.  Fhys.  [5]  25,  (1882)  408).  — 
2.  Durch  Einw.  von  trockenem  HBr  auf  Cr  bei  hoher  Temp.  —  3.  Durch  Über- 
leiten von  Br-Dämpfen  über  zur  Rotglut  erhitztes,  überschüssiges  Cr  mit  Hilfe 
('ines  N-Stroms.  Moissan.  —  Weiß.  Wöhler  u.  Bauck.  Weißer,  kristallinischer 
Körper  von  zusammenziehendem  Geschmack,  wird  beim  Schmelzen  gelb  und 
gibt  mit  W.  eine  blaue  Lsg.,  die  begierig  0  absorbiert.  Die  weißen  Kristalle 
sind  in  trockener  Luft  ziemlich  beständig.  Moissax.  Zerfließt  an  der  Luft 
schnell  zu  grünem  Chromibromid,  Wöhler  u.  Bauck.  Eine  CrBr2-Lösung 
wird  erhalten  durch  Kochen  einer  verd.  CrO^-Lösung  mit  HBr  und  Reduktion 
mit  Zn.  L.  in  A.  Vermag  anhydrisches  CrCl^j,  CrB^j  und  CrJo  in  Lsg. 
zu    bringen.    —  Cr  gel'.:  i>o.lO%,  i25.06%;  hev.  24.70^Vo-  -  Molssan. 

b)  Chromihronüd.  CrBr^.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Cr  absorbiert  Br-Dampf 
erst  bei  Glühhitze,  und  zwar  unter  Feuererscheinung.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Fhys.  44,  (1830)  383).  Durch  Einw.  von  Bromdämpfen  im  Überschuß  auf  zur 
Rotglut  erhitztes  Cr  mit  Hilfe  eines  N-Stromes.  Molssan  [Ami.  Ch'ini.  Fhys.  [5| 
25.  (188i>)  408,  Anm.)  —  i>.  Durch  Erhitzen  von  Cr.O.,  das  mit  Kohle  ge- 
mengt ist  (wie  bei  CrCfj)  im  böhmischen  Rohr  zum  Glühen  und  Hindurch- 
leiten von  Br-Dampf.  Wöhler  u.  Bauck.  —  3.  Man  leitet  S^CL,  bei  135^  in 
einem  langsamen  HBr-Strom,  dann  HBr  allein,  über  Cr._,0;5.  Bourion  [Compt. 
rcnd.  145,  (1907)  245).  —  Nach  1)  glänzende,  dunkelfarbige  Platten.  Moissan. 
Nach  2)  schwarze,  halb  metallglänzende  Kristallschuppen,  mit  olivengrüner 
Farbe  durchscheinend  und  in  gewisser  Richtung  einen  schwachen  Dichroismus 
von  Rot  zeigend;  von  gelbgrünem  Pulver.  —  Verwandelt  sich,  an  der  Luft 
erhitzt,  in  grünes  Cr^O;.;  in  H  gelinde  erwärmt,  in  CrBro.  —  Uni.  in  W., 
bei  Ggw.  von  sehr  wenig  CrBr^  jedoch  leicht  mit  grüner  Farbe  (vgl.  S.  4i26). 
Wöhler  u.  Bauck;  Moissan.  Daher  zerfließt  CrBr^  auf  Stanniol  schnell  und 
zerfrißt  das  Zinn.  Wöhler  u.  Bauck.  Fast  völlig  löslich  in  siedendem  W. 
Bourion.    Alkalien  zersetzen   es  leichter  als  das  Chlorid.    Wöhler  u.  Bauck. 

Berecluiet  von 

JÖRGENSEN  WoHLEU  U.  BaUCK 

Cr  5:2.5  17.1):)  18.87 

3Br  i>4().0  82X)5 83.10 

CrBr^        ^^.5  1  WiÖÖ  100.07 

2;)* 
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ß)  Wasserhaltige.  —  Die  unter  Mitwirkung  von  ein  wenig  CrBr.,  gebildete  grüne 
Lsg.  von  b,a)  wird  beim  Abdampfen  braun  und  kristallisiert  schwierig;  bei  weiterem  Ab- 
dampfen entwickelt  der  Rückstand  HBr,  dann  in  dunkler  Glühhitze  Br  und  verwandelt  sich 
bei  Weißglühliitze  vöUig  in  CrgO,.  Man  erhält  dieselbe  Lsg.  durch  Sättigen  von  wss.  HBr 
mit  Chromihydroxyd  oder  durch  Erwärmen  desselben  mit  CrOg,  wobei  Br  frei  wird. 
Berthemot.  —  Durch  Schütteln  von  PbCr04  (oder  Ag.^CrO^,  Berzelius)  mit  wss.  HBr  und 
Küchen  des  Filtrats  erhält  man  eine  dunkelgrüne  Fl.,  die  beim  Abdampfen  kleine  Kristalle 
gibt  und,  zur  Trockne  gebracht  und  geglüht,  ein  gelbrotes  Pulver  zurückläßt.  Löwig.  — 
Wss.  Br  verwandelt  das  grüne  Chromihydroxyd  teilweise  in  Chromichromat;  das  Filtrat 
liefert  beim  Verdunsten  grüne  Kristalle  von  wasserhaltigem  GrBrj.  Balard.  Die  normale 
Lsg.  nimmt  ohne  Schwierigkeit  2  Mol.  Chromihydroxyd  auf.  Ordway.  —  Über  Tribromo- 
triaquobrom  s.  bei  dem  Pyridindoppelsalz.  Vgl.  ferner  bei  Cr  und  C  über  eine  analoge  Verb., 
die  statt  W.  Alkohol  enthält. 

1.  Mit  6  Mol.  H^O.  Chromihromidhexaliydrat.  —  Existiert  in  zwei  Isomeren, 
die  in  dem  selben  Verhältnis  zu  einander  stehen  me  grünes  und  violettes  Chlorid.    Vgl. 

rOTT    Ri*  ~\ 

dort.  —   r.  6rrM'ne.9  C4rBr3,6H20.       Qj|2g^Cr(OH2)4  Br.   Dibromotetraquochromi- 

hromid.  —  Eine  gesättigte  wss.  Lsg.  von  CrOo  wird  mit  einem  großen 
Überschuß  von  50^/oiger  HBr  vermischt,  wobei  sich  Br  entwickelt;  dann 
wird  in  der  Wärme  eingedampft.  Recoura  {Compt.  rend.  110,  (1890)  1029): 
Weinland  u.  Koch  [Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  325).  Besser  wird  während 
des  Eindampfens  HBr  eingeleitet.  Werner  u.  Gübser  {Ann.  322,  (1902)  337); 
G\]BSER{Dissert.Ziinchl^(M),4^9);  vgl.  auch Bjerrüm  (J?cr.  40,  (1907)2921).  — 
Grüne  Nadeln,  Recoura.  Gut  ausgebildete,  ungleich  sechsseitige  Täfelchen; 
von  denselben  optischen  Eigenschaften  wie  grünes  Ghromchlorid  S.  427. 
Weinland  u.  Koch  (Plieninger).  Verliert  im  Vakuum  über  H2SO4  ziemlich 
schnell  2H2O  (her.  9.0% ;  gef.  9.5%,  9.8»,  dann  langsam  mehr  unter  Braun- 
färbung. BjerruiM.  Farbe  mehr  gelbgrün  als  beim  Chlorid.  Von  süßem 
Geschmack;  sehr  hygroskopisch;  läßt  sich  durch  Lösen  in  Aceton  und  Aus- 
fällen mit  Ae.  reinigen.  Werner  u.  Gubser.  Sil.  in  W.  unter  Entw.  von 
0.68  Kai.  Die  Lsg.  zeigt  dieselben  Umwandlungserscheinungen  wie  diejenige 
des  grünen  Chlorids.  Vgl.  auch  unter  1").  —  Sehr  leicht  1.  in  A.,  unl.  in 
Äther.  Recoura.  L.  in  rauchender  HBr,  unl.  in  einer  Mischung  von  Ae.  und 
rauchender  HBr.  Bjerrum  (vgl.  auch -Ber.  40,  (1907)3948).  Die  Leitfähigkeits- 
bestimmungen  führen  auch  bei  der  wss.  Lsg.  des  grünen  Bromids  zur  Annahme,  daß  nur 
ein  Br-Atom  ionisiert  ist:  jj.125  bei  0^  =  70.7  bis  79.5.  Mit  AgN03  wird  auch  beim  schnellsten 
Arbeiten  und  bei  0°  in  salpetersaurer  Lsg.  nie  weniger  als  -/s  des  Gesamt-Br  ausgetällt, 
was  durch  eine  sehr  schnelle  Dissoziation  des  komplex  gebundenen  Br  zu  erklären  ist. 
Werner  u.  Gubser.  Ohne  Zusatz  von  Säure  fällen  sämtliche  Silbersalze  in  berechneter 
Menge  auch  bei  0°  sogleich  das  gesamte  Br.  Weinland  n.  Koch.  Auch  die  Umwandlung 
der  grünen  in  die  violette  Lsg.  erfolgt  schneller  als  beim  Chlorid,  Werner  U.  Gubser, 
und  in  konz.  Lsg.  vollständiger.  Bjerrum.  Bildet  wie  das  Chlorid  Doppelsalze  mit 
Alkalichlorid. 

Berechnet  von         Werner  u.  Gubser  Weinland  u.  Koch 

Werner  u.   Gubser  Gefunden  Gefunden 

Cr  13.04  13.39  12.98  13.18  13.22 

Br  59.95  59.68  59.39  59.89  60.01 

1".  Blaues  CrBr^,6B20.  [Cr(H20)e]Br3.  HexaquocJiromibromid.  —  l.Man 
leitet  in  die  gekochte  konz.  Lsg.  des  grünen  Bromids  HBr  in  der  Kälte  bis  zur 
Sättigung  ein;  dabei  färbt  sich  die  Fl.  braun  und  enthält  einen  feinen 
Nd.  von  1").  Recoura  {Comj^t.  rend.  110,  (1890)  1193).  Das  abgeschiedene 
Pulver  wird  wieder  in  wenig  W.  gelöst  und  nochmals  durch  Einleiten  von 
HBr  unterhalb  0^  ausgefällt.  Werner  u.  Gübser  (Ann.  322,  (1902)  343); 
Gubser  (Dissertation  Zürich  1900,  52);  Weinland  u.  Koch  (Z.  anorg.  Chem. 
39,  (1904)  329).  -  2.  Man  löst  5  g  violettes  Sulfat  in  20  ccm  W.  und  sättigt 


C:iBr,,8HoO.     Cr,  Br  und  0.     Chi'omibromidsulfat.  453 

die  Lsg.bei  +  lO^^C.  mit  HBr.  Higley  (/. .4m.  67ie/?/.>SW.26,(1904)G25).  -  Grau- 
blaues Pulver,  Recoura,  von  derselben  Kristallibrm  wie  das  violette  Chlorid. 
Weinland  u.  Koch  (Plieningek)  ,  von  süfsem  Geschmack,  sehr  hygroskopisch. 
Werner  u.  Gubser  Sil.  in  W.,  wobei  14.35  Kai.  entwickelt  werden.  Uni.  in 
Alkohol.  Recoura.  Entgegen  der  Angabe  von  Recoura  11.  in  A.;  1.  in  Aceton, 
vml.  in  Ae.  Werner  u.  Gubser.  Einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  verwandelt  sich 
das  Salz  in  das  grüne  Isomere.  Ist  blaues  Bromid  noch  in  Berührung  mit 
etwas  Mutterlauge,  w^elche  grünes  Bromid  enthält,  so  wandelt  es  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  um.  Die  Umwandlungswärme  von  festem,  grünem 
in  festes,  blaues  Bromid  berechnet  sich  zu  —2.17  Kai.,  während  bei  der  Um- 
wandlung der  grünen  in  die  violette  Lsg.  11.5  Kai.  entwickelt  werden. 
Recoura.  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  von  blauem  Bromid  bei  0*^:  {j.i25  =  173. — 
Mit  AgNOg  wird  (auch  in  salpetersaurer  Lsg.)  die  Gesamtmenge  des  Br  sofort 
gefällt.  Es  sind  somit  3  Br-Ionen  in  dem  Salze  anzunehmen.  Werner  u. 
Gubser,  Weinland  u.  Koch. 

Berechnet  von  Werner  u.  Gubser        Weixlaxd  u.  Koch 
Werner  u.  Gubser  Gefunden 

Cr  13.04  in.27  13.22 

Br  59.95  00.2  59.93 

2.  Mit  8  3Iol.  Kfi.  —  Bildet  sich  durch  Einw.  von  verd.  HBr  auf  eine 
li.  konz.  Lsg.  von  Kalium-  oder  Ammoniumtrichromat  und  Stehenlassen  der  FL 
bei  0^.  —  Schöne,  violette  Kristalle,  die  eine  Kombination  von  Würfel  und 
Oktaeder  zeigen.  L.  Varenne  (Compt.rend.  93,  (1881)  727).  (Wyrouboff.)  — 
In  W.  mit  grüner  Farbe  1.  Verliert  bei  110^  das  gesamte  W.  und  wird  grün, 
geht  bei  200^  bei  Einw.  der  Luft  in  hellgrünes  Oxybromid  und  endlich  in 
Cr^Oo  über.  —  Ber.  für  wasserfreies  Salz:  Cr  17.817o,  Br  82.19%;  gef.  17.80*' o,  82.15%. 
L.  Varenne.  —  W^erner  u.  Gubser  (^l/^n.  322,  (1902)  338)  hat  diese  Verb,  nicht  erhalten  können. 

B.  Chromoxyhromid.  —  Hat  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden  können.  Beim  Erhitzen 
von  K.Xr.jOy  mit  KBr  und  H.,S04  destilliert  Br  ohne  eine  Spur  von  Cr.  H.  Rose  {Pogg.  27, 
(1833) '575).  Über  vergebliche"  Versuche,  es  aus  KoCr.^O-,  KBr  und  HoSO^  oder  aus  GrO^CI., 
und  CaBr,  zu  gewinnen,  vgl.  bei  R.  Rawson  {Chew.  N.  59,  (1889)  184). 

C.  Chromibromat.  —  Man  fällt  Cr2(S04)3  durch  Ba(Br03)o.  —  Wird  das  grüne  Filtrat 
im  Wasserbade  verdunstet,  so  entwickelt  es  bald  Br,  färbt  sich  gelbrot  und  liinterläßt  einen 
dunkelroten,  kristallinischen,  zerfließlichen  Rückstand,  der  fast  nur  aus  CrOg  besteht 
Rammelseerg  {Pogg.  55,  (1842)  87). 

D.  ChromihromnJ-Ammoniale.  -  [Cr(NH3)6]Br,  -  [Cr(NH3),(OH.,)]Br3  -  [Cr(NHJ, 
(OHo)olBr..  —  [Cr(NH3)3(OH..)3lBr3  —  [Cr(NH.,).,(0Ho)JBr3  —  [Cr(NH3),(0H.)(0H)]Br.,  — 
|Cr(NH3)-,Br]Bro  ^  [Cr(NH..)5BrJ(CrOj)  —  [Gr(NH3),(OH2)Br]Br..  —  [Cr(NH3).,(C)H..):(OH).,]Br;H.O 
—  [Cr(i\H3)2(ÖH..)..Br2JBr '—  [Cr..(OH)(NH3)io]Br,.HoO  —  iCr..(OH)(NH3),o]Br,(OH).H.,0  — 
[(:ro(04H5)(iNH..)fi]Bf.,,H.,0.  —  V-1.  bei  den  Chromiaken. 

E.  |Cr(NH3)-(N0.")]Br...  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

F.  [Cr(NH3)3Br](\03l2.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

G.  Chrom fhroniid Sulfat.  —  Durch  Einw.  von  HBr  auf  violettes  Chrom- 
sulfat analog  dem  Chloridsulfat,  vgl.  S.  448.  —  Wird  in  glänzenden,  dunkelgrünen 
Blättchen  erhalten  durch  Wiederauflösen  in  wenig  W.  und  tropfenweises  Ver- 
setzen dieser  Lsg.  mit  konz.  HoSO.i  unter  Eiskühlung.  Wird  als  Dibromotetra- 
(luochromihexaquochromisulfat  [CrlOILOoKSOJjl  Ci^qI^  ^    |,2HoO  aufgelafit.  Die  wss.  Lsg.  gU)t 

im  Gegensatz  zu  der  Cl-Verb.  mit  AgNOg  sofort  eine  Fällung,  was  auf  die  leichtere  Ioni- 
sation sfähigkeit  der  intraradikalen  Br- Atome  zurückgefülirt  wird.  —  Bcr.  Br  23.78%;  gel". 
23.02%,  22.85%,  23.51%,  23.78%.-  Werner  U.  IIUBER  {LW.  iVd,  (190())  333).  Zur 
Konstitution  Vgl.  dagegen  Bjerrum  (LYr.  39,  (190G)  15U7)  und  beim  Chlorid- 
sulfat. 

.H.  lCr(NH3VOH2)Br](SO,l  —  Vgl.  bei  den  C!u-omiakcn. 
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J.  CrCLBr.4H.O.  —  [CLCrfOHJjBr.  —  Dirlihrotdrariaochrombromid.— 
Man  löst  10  g  Dichlorochromichlorid  in  10  ccm  W.  imd  1  ccm  HBr,  D.  1.6s. 
und  sättigt  die  Lsg.  unter  Kühlimg  mit  HBr.  Der  ausfallende  Nd.  wird  al>- 
fütriert  und  mit  kalter,  rauchender  HBr,  mit  HBr  gesättigtem'  Ae.  und  wasser- 
freiem Ae.  gewaschen.  —  Grünes,  kristallinisches  Pulver  von  der  Farbe  des 
grünen  Chromchlorids.  Sehr  zerfließlich.  L.  in  A..  Aceton,  rauchender  HBr, 
in  einer  Mischung  -gleicher  Teile  Ae.  und  rauchender  HBr.  Beim  Titrieren  mit 
AgXOj  in  der  Kälte  in  salfietersaurer  Lsg.  wird  nur  etwa  ^  s  des  gesamten  Halogens  abge- 
^'eben.  so  daß  zwei  Halogenatome  als  komplex  gebunden  angenommen  werden.  Darsl. 
und  Farbe  der  Verb,  sprechen  dafür,  daß  die  Cl-At,  direkt  an  Cr  gebunden  sind,  Br  aber 
ionisiert  ist.  —  Mol. -Gew. :  ber.  274.9:  gef.  275.1.  275.0.  Mol.-Gew.  des  Silberhalogenids : 
ber.  157.5;  gef.  157.9.  I6i.l.  159.7.  -  Niels  Bjerroi  {Ber.AQ,  (1907)  2919,  3948). 

K.  CrBr,C1.6H,0.  —  [Br,Cr(0H,)jr:i.2H,0.  —  Dihronwfetraoquochromi- 
rhlorid.  —  10  g  grünes  Chromibromid  werden  in  12  ccm  verd.  HCl  gelöst  und 
mit  HCl  imter  Kühlung  gefällt.  Das  abfiltrierte  Salz  wird  erst  mit  rauchender 
HCL  dann  mit  Aceton  gewaschen  imd  im  Vakuum  über  H^SO^  getrocknet.  — 
Zeigt  dieselbe  Farbe  wie  grünes  Dibromochi^omibromid  (s.  oben).  Gibt  über 
H0SO4  ün  Vakuum  2  Mol.  W.  ab  «ber.  IO.1200:  gef.  l0.2C)'>o).  bei  längerem 
Stehen  unter  gleichzeitiger  Braunfärbung  selii'  langsam  noch  mehr;  fast  unl. 
in  rauchender  HCl.  —  Darst.  und  Farbe  des  Salzes  machen  es  wahrscheinlich,  daß  die 
beiden  Br-At.  komplex  gebunden.  Gl  ionisiert  ist.  Die  SchneUigkeit  der  Dissoziation  des 
komplex  gebundenen  Halogens  macht  es  unmöglich,  mittels  AgXÖ,  (vgl.  bei  h)  das  ionisierte 
Halogen  gesondert  zu  bestimmen.  —  Ber.  14.66"  „  Cr:  gef.  14..56'';^.  —  Mol.-Gew. :  ber.  .355.6: 
k-ef.  361. l'bm-.  359.5.  Mol.-Gew.  des  Silberhalogenids :  ber.  173.4:  ?ef.  17-3.4  bzw.  J  74.3. — 
Xnxs  Bjerrum  {Ber.  40,  (1907)  2918.  3948). 

L.  [Cr<^"H,5,Cl]Br.  —  [Crt>'Hj,(OH;.Cl]Br.  —  [CrtmuErjCU  —  [CiiXH,^,(OH,iBr]CL.  — 
V2I.  bei  den  Chromiaken. 
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CrCl,  wird  durch  KaliumjcHÜd  dunkelgrün  gefärbt,  aber  nicht  gefällt.  Moberg.  — 
Eine  Lsg.  von  K^Cr^O;  gibt  mit  überschüssiger  konz.  HJ  unter  Freiwerden  von  viel 
Jod  einen  dicken,  schwarzen  Nd.;  nach  dem  Trocknen  dem  Kinogummi  gleichend, 
L  in  W.  mit  grüner  Farbe  Ixglis.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  K^CräO-  mit  konz. 
HJ  bleibt  nach  dem  Entweichen  von  Jod  ein  Gemenge  von  KJ  und  Chromijodid  zu- 
rück. GrroT  iCompf.  rend.  73.  4^:  ./.  B.  1871,  306).  —  2  Mol.  HJ  nehmen  ohne 
Schwierigkeit  3  Mol.  Chromihydroxyd  auf.  Ordway.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  von  CrO.,  läßt 
J  schnell  zum  schwarzen  .Syrup  zerfließen,  welcher  keine  Rk.  auf  CrO,  gibt  und  an  der 
Lufl:  zu  glänzenden,  rotbraunen,  abziehbaren  Blättchen  austrocknet.  Diese  entwickeln  bemi 
Erhitzen  O  und  J  und  lassen  Cr,03  zurück.  Auch  verflüchtigt  sich  eine  leicht  zersetzbare 
Chromjodverb.     J.  Walz  (C7>e;/K  Iv.  26.  245:  C.-B.  1872,  S19i. 

A.  Chromijodid.  Crh.  —  Darst.  wie  bei  CrBr^.  —  Grauweißer  Körper. 
gibt  mit  W.  eine  blaue  Lsg.,  die  durch  0-AlDsorption' an  feuchter  Luft  allmfüi- 
lich  grün  wird.  Vermag  anhvdrisches  CrClg.  Cj-Br^  und  CrJg  in  Lsg.  zu  brmsren. 
3I0ISSAN  {Compt.  rend.  92,  (1881)  105^:  Ann.  Chhn.  Fhijs.  [5]  25.  (1882)  Ä9). 

B.  Chromijodid.  CrJ..  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Einw.  von  Joddämpfen 
auf  zur  Rotglut  erhitztes  Cr  mit  Hilfe  eines  X-Stromes.  Rote  Kristalle. 
MoissAX   [Traite  de  chimie  rnineraJe  1905.  IV.  611). 

b)  mt  9  Mol.  mO.  —  Man  suspendiert  12.3  g  BaC03  in  30  ccm  W. 
und  leitet  HJ  em,  bis  vollständige  Lsg.  eingetreten  ist.  Daim  werden  14.5  g 
violettes  Chromisulfat  unter  Rühren  zu.Eresetzt.  filtriert  imd  das  Filtrat  l>ei 
10'^  mit  HJ  gesättigt.  0.  Higlet  (./.  Am.  Cham.  Sor.  26,  (1904)  626).  - 
Dunkelviolette,  fast  schwarze  Kristalle,  von  olivenerünem  Pulver:  sehr  hv?ro- 
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skopisc-h,  1.  in  A..  11.  in  Aceton,  unl.  in  CüCl^.  Zersetzt  sich  beim  Stehen 
unter  Abspalhmg  von  HJ.  —  Mol.-Gew.:  gef.  ir»o.5%,  1G3.0\,  (nach  4^StImdeD)  16i.l*^. 
ber.  148.6*/^-   Es  werden  nach   der  Analyse   9  MoL  W.  gefanden,  von  denen   ein  Teil,   ru 

Doppelwassennolekülen  vereinigt,  in  der  Verfo.  enthalten  ist.       Cr'^^Qv     Mi-    HiGLKT. 

HlGLET 

Berechcet  Gefanden 

Cr  S.7Ö  S.57  9.05 

i  63.99  63.93  64.1 

C.  Chromor^cfO^M.  —  Giraud  [PhiL  Mag.  12,  '^ii\  glaulUe  bei  Dest.  von  K^CrO,  mit 
KJ  und  HjSO^  Oiromoxyjodid  erhalten  zn  haben.  Nach  H.  Rose  [Pogg.  27.  (1833)  oToj  er- 
hält man  bei  Dest.  von  K^Q-jO;  mit  KJ  und  ILSO^  nur  J.  Sowohl  aas  KjCtjO,  wie  an- 
K^CrO^  bildet  sich  dabei  nurHJ  und  J.  Auch  Einw.  von  CrOjCI,  auf  CM-J  im  CCVStroni 
oder  von  rauchender  HJ  auf  Cri^j  bei  d^.  von  ZnCU  und  andere  Methoden  führen  nicht 
zum  Oxyjodid.  Dasselbe  entsteht  auch  nicht  beim  Erhitzen  von  CaJj  und  CiOjCL,  im  ge- 
schlossenen Rohre.     G.  Raws^.ix  [Chf»H.  X.  59.  <1S89)  lS4i. 

D.  Chix»mij<>doL  —  XaJOj  fällt  ans  Lsgg.  von  Chromichlorid  einen  dunkelblauen  Nd.. 
der  getrocknet  hellblau  i^t-  Berllv.  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  A.  u.  Ae.  auf  Lsgx- 
der  Chrom jodate  (s,  Ek    Bero. 

E.  Chrom fodsätirc.      H.O,^Cr03,J.O,.4H.O    bzw.  HJOs.CrOj.iH^O.     — 

CrOj        .^H-.0.  —  Durch  Lösen  äquimolekularer  Mengen  von  (IrOj  und  HJO^ 

in  wenig  W.  und  Stehenlas;sen  über  H^SO^.  —  Rubinrote,  wahrscheinlich 
rhombische  Kristalle.  Hygroskopisch.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  wobei  erst 
W.,  daim  0  und  J  fortgeht.  Oxydiert  A..  aber  weniger  energisch  als 
OO-.  A.  Berg  yCompt.  rend.  lOi.  (1SS7)  1515).  —  Von  der  CJiromjodsäure 
leiten  sich  zahlreiche  Salze  ab.  z.  B.  diejenigen  des  NH,.  E.  Li,  Xa,  Mg.  Cu.  Ag,  Co 
und  Ni.  Sie  entstehen,  wenn  man  HJO-  zur  Lsg.  eines  Dichromats  oder  CrOj  im  Über- 
schuß zu  einer  Lsg.  von  Jodat  hinzufügt,  Sie  Avenleu  durch  W.  in  CrO.  und  Jodat  ge- 
spalten, gelten  bei  lÄ")*  bis  144.>**  ihr  Kristallwasser  ab  und  entwickeln  bei  höherer  Temp. 
O  und  J-Dämpfe.  Ihre  Lsgg.  reagieren  sauer.  Wirken  oxydierend,  z.  B.  auf  organiscbt^ 
Substanzen.  Mit  SO,  und  H^S  entsteht  HJ.  Cj-.*S0^1s  und  das  Sulfat  des  anderen" MelalL-. 
A.  und  Ae.  neben  einer  SchaiJe  mit  einer  Lsg.  von  Ctiromjodat  unter  einer  Glasglocke  etn^ 
Stunden  stehen  gelassen,  reduzieren  dasselbe  zu  CnJO.^s,  vgl.  bei  Dt.  Berg  {CompL  remä. 
1(H.  (1S87|  1514:  111,  (1S90)  i:?i.  —  Konstitution  der  Chromjodate  wegen  der  be^deren 

Xeigung  von  H.CrO^  zur  Anhydrid  bildung.  wahrscheinlicher     qx^x  «~>^'^>^rr    Bi^ä^trisd 

T.  prali.  Ch(m.  [i]  40,  (ISS?)  3:JS). 

Berg 
CrO,  n^.a->  32.9  3i: 

J.O-  53.5i  5^.9  r>3.l 

H^O 14.4J 14.S  14.9 

HJOs.CjO;.:!HjO        99.9t»  10U,6  100.7 

F.  Chromir^did-Aimmiuake.  —  [CnNH^uy,  -  [CIt^'e»VOH.^]Ji  —  Crt^-H^K 

<Cr.(*OHHNH,\^]J5.HjO  —  ICr.tO.U/xXH-iJJj.H.O.  —  Vgl.  bei  den  am3miaken. 

G.    Ammoniumchrom'rodat     (SU^UO.^QjcO^J.O-^  bzw.  NH^JOj.CrOj.  — 

'  ^i        '  .   a)  Wasserfrei.  —  Darst.  s.  unter  E).  —  Rote,  kristallinische,  iu  AA  . 

ziemlich  11.  Masse.  Die  Kristalle  sind  rhombisch,  vom  spez.  Gew.  3.50.  Berg 
if^owpf.  read.  104.  (1SS7I   15161. 

Berg 
XH,  5.S0  5.6 

ÖO,  34.13  35,0  r4.s 

a,0-  56.99  56.3  5«>.4 

HjO 3.07 

(NH^KO.*CrO,.J,0-.        99.99 
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ß)  (NH4)20,2Cr03,J205,2H20.  —  Scheint  sich  manchmal  neben  dem  wasserfreien  Salz 
unter  etwas  abgeänderten  Bedingungen  zu  bilden.  Gef.  0103  =  32.8%;  JjO^  =  53.2°/(,. 
Berg  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1516). 

H.  [Cr(NH3)5(N02)]J2  -  [Gr(NH3).J](N03).3  -  (Gr(NH3),](S0,)J  -  [Gr(NH3),(OH2)Gl]J2  - 
[Gr(NH3)5J]Cl2  -  [Gr(NH3)3(OH2)GU]J  -  [Gr2(OH)(NH3),o]Cl2J2(OH)  -  [Gr,(OH)(NH3),o]Cl,J,(H20). 
—  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

Chrom  und  Phosphor. 

I.  Chromphosphid.   CrP.    —    1.   Cr  wird    in   einem   Glasrohr  mit  P    im 
N-Strom  auf  900^  erhitzt.     Ausbeute  höchstens  21  °/o.     A.  Granger  [Compt.  rend. 
124,   (1897)   190;  Ann.  Chim.  Fliys.  [7]  14,  (1898)  38).   —  2.  Man  erhitzt 
100  T.  Kupferphosphid  und  10  T.  Gr-Feile  während  vier  Minuten  im  elek- 
trischen Ofen  mit  einem  Strom  von  900  Ampere  und  45  Volt.    G.  Maroxneau 
[Compt  rend.  130,  (1900)  658).   —   3.  Man  erhitzt   ein  Gemenge  von  CrCl^ 
und  P  im  H-Strom,  Granger,    oder  man  leitet  über  erhitztes    GrClg   PH3, 
H.  Rose  [Fogg.  24,    (1832)   333).  —  4.  Man  leitet  über  in  einem  schwer- 
fcchmelzbaren    Glasrohr    glühendes    lifiiO^    den    Dampf   von    in    dem    zu- 
geschmolzenen   Ende    des    Rohrs    befindlichem    P,   Avobei    die    Einw.  unter 
lebhafter  Feuererscheinung  stattfindet,  und  laugt  nachher  mit  W.  aus.   Mar- 
•nus  {Ann.  109,  83;  J.  JB.  1858,  160).   —   5.  Man  erhitzt  in  einen  Kohlen- 
tiegel   gestampftes    GrPOi    im   Gebläsefeuer.     Berzelius.     Martius  wendet  ein 
Gemisch  von  Gr203,  H3PO4  und  Kienruß  an  und  zieht  nach  dem  Glühen  mit  HGl  aus.   — 
Nach   3)  schwarze    Pseudomorphosen    nach    CrClg,    Rose;    graphitähnliche 
Masse,  Granger;  nach  4)  fein  kristallinisches,  graues,  metallglänzendes  Pulver; 
nach  5)   w^enig  zusammenhängende,  hellgraue,   wenig   glänzende,  die  Elek- 
trizität leitende  Masse.    Nach  Martius  erhält  man  in  Sefströms  Ofen  5)  teilweise  kleine^ 
spröde,  sehr   harte,    eisengraue,   metallähnliche  Kugeln  von   D.  4.68.     Nach    2)    graue 
Kristalle,  D.^^  5.71.  —  Sehr  schwer  schmelzbar.    Martius.   Gibt  vor  dem  Löt- 
rohr ein  Phosphorflämmchen.     H.  Rose.    Verändert  sich  w^enig  im  offenen 
Feuer  und  oxydiert  sich  schwierig  in  der  äußeren  Lötrohrflamme.    Berzelius, 
Verbrennt    in   0  zu   Chromiphosphat,    Martius,    in    Gl   unter    Entzündung, 
Granger,  lebhaft  zu  PCI5  und  violettem  GrClg.    Martius.     Wird  durch  KOH 
erst  in  der  Glühhitze  zersetzt,    unter  Entw.  eines  mit  gelber  Flamme  und 
ohne  Phosphorgeruch  verbrennenden  Gases   (unter   Entw.  von  Wasserstoff, 
Martius),   worauf  erst  viel  später  die   gelbe  Farbe  des  KgCrO^  hervortritt. 
Berzelius..    Langsam   1.  in   schmelzendem  KOH.      Granger.     Verbrennt   auf 
schmelzendem   KGIO3    sehr  lebhaft  unter  EntAV.  von  Gl,  weniger  heftig  auf 
schmelzendem  Salpeter.    Martius.    Uni.  in  Säuren,  nur  spurenweise  bei  sehr 
langem  Kochen  in  Königswasser,  Berzelius,  und  in  HNO3.    H.  Rose.     L.  in 
einem  Gemisch  von  HFl   und   HNO..     Maronneau.     Uni.   in  Königswasser. 
Granger. 

Berechnet  von 

Granger  Rose  Martius  Graxger 

Cr  62.93  61.62  63.3  62.87 

P 37.07 38.38 34^5 36.24 

GrP  100.00  100.00  97.8  99.11 

II.  Chrom,  Phosphor  und  Sanerstoff.  A.  Chromihypopliospliit.  2Cr(OH)(H2P02)oy 
SHgO.  —  Man  zersetzt  01^2(^04)3  durch  Baryumhypophosphit  und  verdampft 
die  grüne  Lsg.  —  Dunkelgrün,  amorph.  Verliert  bei  200^  13.5 ^/o  W. 
(3Mol.:  11.92»  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  in  W.  oder  verdünnten  Säuren. 
Wurtz  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  16,  (1846)  196). 
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Berechnet  von 

16H 

P40ao 

JüRGENSEN 

153                    33.77 

lö                      3.53 

284                    02.70 

WuRTZ 

32.1 
3.31        3.49 

2Cr(OH)(H2P02)2,3H20     453  100.00 

B.  Chromiphosphit  —  Man  fällt  in  W.  i,'elöstes  CrCIg  durch  die  wss.,  mit  NHg  neu- 
tralisierte Lsg.  von  PCI3.  Das  Chromiphosphit  bleiht  zum  Teil  mit  grüner  Farbe  gelöst  und 
löst  sich  wieder  im  Waschfässer;  doch  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  dieser  Fll.  ab.  — 
Lockeres,  grünes  Pulver,  welches  beim  Glühen  in  der  Retorte  ohne  jedes  Erglimmen  phosphor- 
freien H  entwickelt.     H.  Rose  {Pogg   %  (1827)  40). 

C.  Chromphosphatc.  a)  Chronioplwsphat .  Cr3(P04)2,  mit  Wasser.  —  Aus 
einer  Chromosalzlösung  wird  durch  Na2HP0.i  ein  reichlicher,  blauer  Nd.  ge- 
fällt, der  an  der  Luft  schnell  grün  wird,  Moberg;  Moissan  {Ann.  Chim. 
Fhys.  [5]  25,  (1882)  415),  und  in  Ghromisalz  übergeht.  Moissax.  LI.  in 
Säuren.  Moberg.  LI.  in  Gitronen-,  Wein-,  Essigsäm-e;  unl.  in  W.,  wl.  in 
GOo-h altigem  W.  Bleibt  auch  beim  Erhitzen  auf  100^  unter  Druck  amorph. 
Bildet  kein  Doppelsalz  mit  Ammoniumphosphat.  ~  Gef.  P:Cr  =  0.40;  her.  0.3938.    MoiSSAX. 

b)  Chromiorthophosphate.  a)  Normales^  violettes  Orthophospliat.  CrP04, 
(iHsO.  —  Tropft  man  eine  wss.  Lsg.  von  Na2HP04  in  zur  vollständigen 
Fällung  ungenügender  Menge  in  eine  wss.  Lsg.  von  Ghromalaun,  so  entsteht 
ein  voluminöser,  beim  Stehen  dunkelviolett  und  kristallinisch  werdender  Nd. 
PiAMMELSBERG  {Togfj.  68,  (1846)  383).  Entsteht  nur  in  saurer  Lsg.  und 
kann  dann,  wenn  Ghromalaun  in  starkem  Überschuß  vorhanden  ist,  bei 
48  stündigem  Stehenlassen,  in  1  bis  IV2  nim  langen,  dunkel  violetten,  triklinen 
Kristallen  erhalten  werden.  D.^^  2.121.  Gehen  schon  unter  100^  in  grüne 
Pseudomorphosen  über,  die  zu  ihnen  vielleicht  im  selben  Verhältnis  stehen,  wie  grünes 
CrCl3,6H20  zu  violettem  Chlorid.  —  Ist  Chromalaun  nicht  in  starkem  Überschuß,  so  erhält 
man  nur  ein  schweres^  violettes  Pulver,  das  sich  auch  bei  tagelangem  Stehen  nicht  in  Kri- 
stalle verwandelt.  HuGO  ScHiFF  (Panichi)  {Z.  auorg.  C/iem.  4o,  (1904)  304:  Ga^^: 
chim.  ital.  35  I,  (1905)  368).  —  Verliert  bei  100^  3^2  Mol.  H.O  und  wird 
grün.  Etard  (Compt.  rend.  84,  (1877)  1091).  Bei  100*^  gehen  3  Mol.  H^O  leicht 
weg,  während  bei  dieser  Temp.  das  vierte  Mol.  H^O  nach  drei  Tagen 
noch  nicht  vollständig  entwichen  ist;  im  Gebläsefeuer  verwandelt  sich  die 
Verb,  unter  Abgabe  des  letzten  W.  in  ein  in  der  LIitze  schwarzes,  in  der 
ICälte  graurotes  Pulver,  Schiff.  Das  violette  Salz  wird  in  grünes  Phosphat 
umgewandelt,  durch  einen  kleinen  Überschuß  von  HNO3,  HoSO.i  oder  PGI3. 
Etard  oder  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhj'drid.     Schiff. 

Berechnet  von  Schiff 

JöRCJExsEN                   Rammelsberg             tur  Krislalle     für  Pulver 
Cr.,03             153              29.94                  31.16 
P2Ö-              143               27.79                                       27.7-i 
I2H2Ö  216  42.27 42.3r)  42.7.5 42.20  41.94 


2[GrPO„6H20}      511  100.00 

ß)  Normales,  grünes  Orthophospliat.  Gi-PO^  mit  2  hrac.  2V2  ^^^^'-  ^  -^^'^''• 
H^O.  —  1.  Entsteht,  wenn  man  etwas  Ghromalaunlösung  zu  einer  Lsg.  von 
NagHPO.^  fügt,  Rammelsberg;  in  essigsaurer  Lsg.,  aber  erst,  wenn  einige 
Zeit  gekocht  wird,  Bloxam  {Chem.  N.  52,  (1885)  194);  in  der  schwach  an- 
gesäuerten sd.  Lsg.  sämtlicher  Ghromisalze  (ausgenommen  das  Oxalat)  bein> 
Fällen  mit  Phosphat  und  Natriumacetat.  Garxot  {Comxjt.  rend.  9-4,  (1882) 
1313;  Bidl.soc.chim.\^l]  87,  (1882)  482).  —  2.  Durch  Reduktion  von 
KgGraO^  mit  A.  und  HCl,  Fällen  mit   NH.,    Wiederauflösen    in    Essigsäure, 
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Fällen  durch  Natriiimphosphat  in  kleinem  Überschuß,  und  Kochen  der  ent- 
standenen dunkelroten  Lsg.,  die  dabei  grün  wird.  Bloxam.  —  3.  Durch 
Fällen  einer  angesäuerten  Chrom atlösung  mit  Na2HP0,i  mid  Acetat  unter 
gleichzeitigem  Zusatz  von  NagSoOo  als  Reduktionsmittel,  bei  einstündigem 
Kochen.  Ad.  Garnot.  —  4.  Aus  a)  s.  dort.  —  hi  grünen  Chromisalzlösungen  er- 
zeugt NroHPOj  erst  nach  einiger  Zeit  einen  voluminösen,  auch  bei  Kerzenhcht  grünen  Nd. 
H.  Rose.  —  Grünlicher,  flockiger  Nd.,  Rammelsberg,  gelatinös,  Bloxam;  das 
Phosphat  mit  2  Mol.  W.  ist  ein  blattgrünes  Pulver.  Schiff.  —  Ist  nach  dem 
Glühen  blauschwarz,  aber  von  grünbraunem  Pulver,  Vauquelix,  nimmt  graue 
Farbe  an.  Garxot.  Entwickelt  beim  Erhitzen  im  Bunsenbrenner  viel  Dampf 
und  wird  braun  und  unl.  in  HGl.  —  Enthält  ]3ei  100^  getrocknet  etwa 
2S'2Mol.  Wasser.  Bloxam,  Etard;  enthält  3 Mol.  Wasser,  Rammelsberg,  Garxot; 
das  durch  Erhitzen  von  a)  dargestellte  enthält  3  Mol.,  das  mittels  Essigsäure- 
anhydrid aus  a)  gewonnene  Salz  2  Mol.  Wasser.  Schiff.  —  Wl.  in  sd.  W.,  noch 
weniger  in  Lsgg.  von  Ammoniumnitrat  oder  -acetat.  Garxot.  Langsam  1.  in 
sd.  konz.  HGl.  Bloxam.  Löst  sich  nicht  in  Essigsäure,  leicht  in  Mineralsäuren 
(daraus  durch  NH3  oder  (NH4)2S  unverändert  fällbar),  leicht  in  k.  Alkali- 
lösungen, daraus  durch  Kochen  abscheidbar,  Dowling  u.  Pluxkett  {Cliem. 
Gas,  1858,  220;  J.  B,  1858,  164),  in  letzterem  Falle  jedoch  nicht  unver- 
ändert, da  die  Phosphorsäure  gelöst  bleibt.  Kämmerer  {Z.  anal.  Chem.  12, 
375;  J.  B.  1873,  937).  Wird  durch  Kochen  mit  HNO3,  D.  1.4,  unter  Zugabe 
kleiner  Anteile  von  KGIO3  vollständig  oxydiert.  Bloxam.  —  Über  Anwendung 
in  der  Analyse  und  Färberei  s.  S.  337  u.  334. 

HO.  /OH 

Das  Salz  mit  2  Mol.  R.O  ist  vielleiebt  aufzufassen  als         >PO.OC;r<       .    Hugo  Schiff. 

HO^  ^OH 


BIOXAM 

für  wasserfreies  Salz 

Rammelsberg 

gefunden* 

Cr.303 

153 

37.06 

38.31 

I              H 

P,0, 

U2 

35.24 

34.80 

Cr.03 

51.7 

53.28        52.62 

GH20 

108 

26.80 

28.20 

p.o; 

48.3 

47.61         47.37 

2{GrP04,3H20}  403  100.00  101.31  ^I  nach  Darst.  1),   11  nach  2). 

i)  Saures  Chromiortliopliospliat.  GrH3(P04)->,8H20.  —  Von  der  Farbe 
des  Chromalauns;  asymmetrisch.  Luftbeständig.  Haushofer  {Z.  Kryst.  7, 
(1883)263).  —  Chromihydroxyd  gibt  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Phosphorsäure  eine  smaragd- 
grüne, unkristallisierbare  Lsg.     Vauquelin. 

c)  ChromipyropliospJiat.  (^v^J^P^O^X)-  —  1-  Wird  (wasserhaltig)  durch 
Na4P207  aus  wss.  Ghromalaimlösung  gefällt.  Sghwarzenberg  {Ann.  65,  (LS48) 
149).  —  2.  Wasserfrei,  durch  Sättigen  von  geschmolzenem  NaPO^  mit  GroO^. 
Ouvrard  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)^344).  —  Helkrüner  Nd.,  wird" bei 
100^  dunkler.  Verliert,  bei  130«  getrocknet,  beim  Glühen  13.95^/o  W. 
(3^2  Mol.  =  14.69 ''/o)  und  wird  dabei  blasser.  Sghwarzenberg.  Monokline 
Prismen,  D.^«  3.2,  Ouvrard,  1.  in  Na4P207,  in  starken  Mineralsäuren,  wss. 
HgSOo  (daraus  durch  Kochen  fällbar)  und  KOH.  Schwarzenberg.  Über  Ai- 
kalichromipyropliosphate  vgl.  Wallroth  {Ber.  16,  (1883)  3059),  Ouvrard  (a.  a.  O.)  und  bei 
den  einzelnen  Verbindungen. 

Berechnet  von 

Nach  1)  geglüht                         Jörgensen  Sghwarzenberg                     Ouvrard 

2Gr20.,               30G                  41.80  41.43            40.60 

3P2O/              420                  58.20  58.54                      58.80            58.40 

Cr^CP^O-).^  732  100.00 


CrCPOa)^.     Cr,  P  und  N.  459 

d)  Chromimetaphosphat.  Gr(PO..)^.  —  1.  Man  löst  Chroniihydroxyd  in 
überschüssiger,  verdünnter  Phosphorsäure,  verdampft  und  erliitzt  die  trockenf^ 
Masse  auf  31G^  Maddrell  [Mem,  of  ehem.  Soc.  :i,  (1840)  L>73).  —  2.  Durch 
Erhitzen  von  Cr2(S0.Jj  mit  Metaphosphorsäure.  Wenn  die  HoSO^  vollständig^ 
entwichen  ist,  findet  Kristallisation  statt.  K.  R.  Johnssox  [Bor.  22,  (1S89) 
976).  —  3.  Entsteht  durch  Schmelzen  von  Cr^Oj  oder  (durch  Na2HP04  ge- 
fälltes) Chromiphosphat  mit  der  vierfachen  Menge  HPO.5.  Hautefeuille  u. 
Margottet  (Compt.  rend.  %,  (1883)  849).  —  Schön  grün,  wasserfrei,  Mad- 
drell; in  W.  und  in  starken  Säuren  unl.  Maddrell,  Hautefeuille  u.  Mai;- 
GOTTET.  Mit  gelblich  grüner  Farbe  durchscheinende,  ortliorhombische  Kri- 
stalle, isomorph  mit  den  Mctaphosphaten  des  Fe,  AI,  ü.  Hautefeuille  u. 
Margottet.    Spez.  Gew.  2.974,  Mol.-Vol.  195.     Johnssox. 

Berechnet  von 

Jörgkissen  Maddüei.n 

CrgOs  15:$  i>6.42  '27Ai\ 

3P2Q5  426 73.58 72.84 

2Gr(P03).  579  100.00 

TU.  Chrom,  Phosphor  und  Stickstoif.  A.  Chromiamlclophosphat.  —  Durch 
Füllung  der  Lsg.  des  normalen  Natriumamidophosphats  als  fast  farbloser,  amorpher  Nd. 
Beim  Erwärmen  1.  in  NU,.     H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  210). 

B.  [Gr(NH3)e]{PO,),4H,0.  —  Vgl.  bei  den  Clhromiaken. 

C.  Ammonmmchromiphosp)hate.  a)  (NHj2HPOt,2CrPO.i,3H20.  —  Von 
einer  aus  20  g  Chroniihydroxyd,  45.2  ccm  HCl,  D.  1.2,  und  etwa  500  ccm  W. 
bereiteten  Chromisalzlösung  werden  100  ccm  mit  90  ccm  W.  und  10  ccm 
HCl,  D.  1.2,  versetzt,  sodann  auf  80^  erwärmt  und  unter  Umrühren  eine 
Lsg.  von  50  g  (NHJgHPO^  in  200  ccm  W.  hinzugegeben.  —  Grüner,  gelatinöser 
Nd.,  der  beim  Erhitzen  und  Digerieren  körnig  wird.  L.  J.  Cohen  (J.  Am. 
CJwm.Soe.  29,  (1907)  1194). 

Cohen 

Berechnet  Gefunden 

NH^  7.52  7.55 

Cr  21.09  21.43 

P  19.3«  19.63 

ß)  5NH,H,P04,2CrPO,,4Cr(OH)3.  —  Bildet  sich  analog  wie  C,  a)  bei 
Anwendung  von  nur  1  ccm  oder  gar  keiner  HCl  statt  10  ccm.    L.  J.  Cohen. 

Cohen 

Berechnet  Gefunden 

NH4  7.04  7.00 

Cr  24.38  24.43 

P  16.93  17.24 

D.  Ammonlumphospliorcliromat.  3(NPl4)oO,P20r,,8Cr03,HoO.  —  Über  dir 
Natur  vgl.  Bd.  III.  2,  S.  589.  —  Entsteht  aus  Lsgg.  von'l  Mol.  (NH.i)oCro07  und 
1  Mol.  P2O5;  ferner  aus  Lsgg.  von  äquivalenten  Mengen  (NH4)H2PO.t  und 
CrOy  durch  Eindampfen.  In  sehr  guter  Ausbeute  bildet  sich  die  Verb, 
durch  direkte  Synthese  aus  2  Mol.  H3PO.1,  4  Mol.  CrO^,  2  Mol.  NH^  und 
1  Mol.  NH4H2PO4.  —  Rosettenförmig  angeordnete,  tief  dunkelrote  Kristall- 
aggregate, aus  denen  beim  Umkristallisieren  (NHJoCr.jOj,  PoO;,  und  CrO.; 
yurückgebildet  wird.     Friedheim  u.  Mozkix  {Z.  anonj.  Chem.  (>,  (1891)  281). 

FUIEDHKIM    U.   MOZKIN 

3(NH,)..0  13.9<;  13.81  i:5.49 

P2O-'  12.71  12.40  13.22 

8CrO:;  71.73  71.89  71.3:) 

HoO U)  1 

3{NH,)oO,P205,8Cr03,H,0    100.01 
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IV.  Clirom,  Phosphor  und  Schwefel.  A.  ChromotJiiopJwsphit.  Cr^CPSglo. — 
Durch  zwanzigstündiges  Erhitzen  von  0.62  T.  rotem  P,  1.92  T.  S  und 
1.56  T.  Cr  auf  Kirschrotghit.  —  KristaUinisches,  schwarzes  Pulver  mit  Metall- 
glanz, u.  Mk.  hexagonale  Kristalle.  An  feuchter  Luft  beständig;  leicht  angreif- 
bar durch  h..  konz.  NHO3  und  Königswasser;  Awd  durch  Sclimelzen  mit  einem 
Gemisch  von  KOH  und  KCIO3  oder  Kochen  mit  Sodalösunsr  zersetzt.  Ferra^d. 
{Compt  reml.  122,   (1896)   622;   Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  17,  (1899)  419). 

Ferraxd 
S  46.79  46.73 

P  15.11  16.05 

Cr 38.09 36.69 

CrslPSs)^  99.99 

B.  ChromotMohypophosphat.  CrgPoS^.  —  Durch  vierundzwanzigstündiges 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  2.08  t.  Cr,  1.24  T.  P  und  3.84  T.  S  auf 
Kirschrotglut.  —  Kristallinisches,  schwarzes  Pulver,  aus  metallischen,  hexa- 
gonalen 


Lamellen  bestehend, 
ir  durch  schmelzendes 

S 
P 
Cr 

Uni.   in 
NaXO^. 

53.60 
17.32 
29.08 

HNO3,   fast    unl.  in   Königswasser; 
Ferraxd. 

Fe RR AND 

52.74 
16.54 
30.04 

Cr.PgSe 

100.00 

99.32 

War  durch  etwas  beigemengtes  Cr  verunreinigt. 

C.  Chromotliiopijrophospliat.  Cr.^P^Sy.  —  Durch  zwanzigstündiges  Er- 
hitzen von  1.04  T.  Cr,  0.62  T.  P  und  2.24  T.  S  auf  Kirschrotglut.  —  Gleicht 
im  Aussehen  durchaus  B).  Sehr  widerstandsfähig  gegen  HNO3  und  Königs- 
wasser.   Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft.     Ferraxd. 

Ferraxd 
S  57.40  57.65 

P  15.90  16.39 

Cr 26.70 26.26 

CroPoS-  100.00 

F.  Pliosphorchronichlorid.  CrClg.PClv  —  Der  blaue  Körper,  welcher 
beim  Erhitzen  von  CrC^  oder  CrO^Clg  mit  überschüssigem  PCI5  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  entsteht  (vgl.  S.  44'3).  Er  wird  durch  Erhitzen  auf  140^  bis 
150^  von  überschüssigem  PCI5  und  gebildetem  POCI3  gereinigt.  —  Kaum 
kristallinisch.  —  Verliert  im  kräftigen  Wasserstoffstrome  das  PCI5  bei  einer 
Temp.,  bei  welcher  CrClg  noch  nicht  reduziert  wird.  —  Enthält  9.5*^0  P;  ber. 
s.44°/o.     Cronaxder  {UpsaJa   Vnivers.  Arsslcr.  1873). 


Chrom  und  Bor. 

A.  Cliromloride.  a)  CrB.  —  1.  Durch  sechs  Minuten  langes  Erhitzen  von 
10  g  metallischem  Cr  und  2.1  g  B  im  elektrischen  Ofen  unter  Anwendung 
eines  Stromes  von  175  Ampere  mid  60  Volt.  S.  A.  Tugker  u.  H.  R.  Moody 
{Troc.  CJiem.  Soc,  17.  (1901)  129;  J.  Chem.  Soc.  81.  (1902)  16).  ~  2.  Bemi 
Erhitzen  von  CroOj  mit  B  im  elektrischen  Ofen  unter  Anwendung  eines 
Magnesiatiegels  und  eines  Stromes  von  400  Ampere  und  100  Volt  erhält 
man  nach  1  bis  2  ]Minuten  langer  Einw.  borhaltige  Schmelzen.  Aus  einer 
ca.  16^/o  Bor  enthaltenden  Schmelze  läßt  sich  die  Verb.  CrB,  wie  dies  unten  bei 
der  Darst.  von  CroB^  beschrieben  ist,  isolieren.      BiXET   DU  Jassoxneix  [Compt.  rcncL 
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143,  (190G)  1149;'  Bull  soc.  cJnm.  [4]  1,  (1907)  250).  —  3.  Amorphes  B,  in 
einem  hessischen  Tiegel  festgestampft,  wird  mit  Chromthennit  und  weiter 
mit  einem  aus  Gliromthermit  und  fl.  Luft  bereiteten  Brei  überschichtet  und 
die  Rk.  mit  einer  Zündkirsche  eingeleitet.  Sie  verläuft  heftig  und  es  hinter- 
bleibt ein  kristallinischer  Regulus,  der,  mit  warmer  verd.  HCl,  HNO^  und 
Königswasser  behandelt,  die  Verb.  CrB  liefert.  E.  Wedekixd  u.  K.  Fetzer  {Brr. 
40,  (1907)  297).  —  Grünliches,  kristallinisches  Prod.,  mit  grau-metallischem 
Bruch.  TucKER  u.  Moody.  Silberweißes,  kristallinisches  Pulver.  Wedekixd 
u.  Fetzer.  D.  5,  Moody  u.  Tucker;  D.^^  6.1,  Binet  du  Jassonxefx;  D.^^  5.4. 
Wedekixd  u.  Fetzer.  Härte  8,  Tucker  u.  Moody,  Wedekixd  u.  Fetzer;  schwach 
i'erromagnetisch,  leitet  den  elektrischen  Strom  und  ist  sehr  schwer  schmelz- 
bar. Wedekind  u.  Fetzer.  Verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  Tucker  u.  Moody, 
auch  nicht  im  0  beim  Erhitzen  auf  Rotglut.  Wedekixd  u.  Fetzer.  Reagiert 
bereits  in  der  Kälte  mit  Fl  unter  Feuererscheinung,  S  verwandelt  in  Chrom- 
sulfid, N  greift  es  oberflächlich  an,  HCl,  HFl  und  H0SO4  reagieren  in  der 
Kälte.  Blxet  du  Jassoxxeix.  Verd.  Säuren  wirken  nicht  ein,  selbst  nicht  HFl 
und  Mischungen  von  HFl  und  HNO3.  HNO3  und  Königswasser  nur  sehi- 
langsam.  Konz.  H^SO.^  wird  beim  Erhitzen  zu  SO^  reduziert.  KOH-,  KNO^.- 
oder  KClOg-Schmelze  verändert  wenig,  nur  Natriumperoxyd  zerlegt  es  beim 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  in  Chromat  und  Borat.    Wedekixd  u.  Fetzer. 

Berechnet  von 
BixET  DU  Jassonneix  BixET  DU  Jassonxeix          "Wedekind  u.  Fetzer         Tlcker  u.  Moody 
Cr                82.6                  82.5          82.8                  83.5          83.9                      82 
B 17\4 17.3  10.0 16.2  16.0 

CrB  100.00  yy.s        y9.7  99.7        99.9 

b)  Gr3B2.  —  Zur  Gewinnung  benutzt  man  die  nach  der  bei  Verb.  CrB 
unter  2)  gegebenen  Vorschrift  entstehenden  borhaltigcn  Schmelzen.  Man 
geht  aber  hier  von  einer  ca.  I^Iq  B  enthaltenden  Schmelze  aus,  behandelt 
dieselbe  unterhalb  Rotglut  mit  HCl-Gas  und  schmilzt  den  verbleibenden 
Rückstand  nochmals  im  Magnesiatiegel  im  elektrischen  Ofen  um.  —  D.^^  G.7. 
Überzieht  sich  an  der  Luft  bei  hoher  Temp.  mit  einer  glasigen  Boratschicht. 
Verbrennt  bei  gelindem  Erhitzen  in  Fl,  erglüht  unterhalb  Rotglut  in  Gl ;  Br 
und  J  wirken  weniger  heftig.  HCl-Gas  greift  bei  Rotglut  an,  N  ist  ohne 
Einw^,  siedender  S  reagiert.  Verd.  HFl,  HCl,  H2SO4  lösen  Ci-gB^  in  der 
Hitze  auf,  HNO3  und  Alkalilaugen  nicht.  Schmelzende  Alkalien  oxydieren 
unter  Glüherscheinung.  Bixet  du  Jassoxxeix  [Compt  rend.  143,  (lOOG)  1149; 
Bull.  soc.  dum.  [4]  1,  (1907)  250). 

Binet  du  Jassonneix 
Cr            87.7                                87.2                 87.3 
B  12.8 12^6 11.9 

Ci-gB,  lOO.U  99.8  99.2 

B.  Chroinborate.  a)  Chromohorat.  —  NaB02  oder  NaoB^O-  fällen  ^vss.  Ls^g.  von  CrCl.^ 
hellblau,  ohne  den  geringsten  Stich  ins  Grüne.  Die  Ndd.  lösen  sich  in  freien  Säuren,  nicht 
aber  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels.    Moberg. 

b)  CJiromihorat.  —  (XH4IHB0O4  fällt  auch  bei  grofier  Verdünnung  eine  wss.  Lsg.  von 
CrClj  hellgrün.  Hayes;  Borax  gibt  einen  blauen,  in  überschüssigem  Borax  löshchen  Nd., 
Berlin;  KjOjeBoOa.lOHjO  fällt"  grün.  Laurent.  Der  Nd.  durch  Borax  ist  graugrün  und 
enthält  nach  Abzug  des  W.  79.24%  Cv^O.  und  20.76"  „  B.Og  (ber.  für  7Cro03.  4B2O, 
79.27%  und  20.73*^,0)-  ^^'ird  die  Lsg.  des  Chromisalzes  mit  Borax,  dann  mit  NH3  versetzt 
und  der  Überschufa  des  letzteren  durch  Kochen  vertrieben,  so  enthält  der  Nd.  um  so  weniger 
B.2O3,  je  weniger  überschüssiger  Borax  in  der  Lsg.  enthalten  war.  Hebberling  {C.-B.  1870, 
122;  J.  B.  1870,  1001).     Vermischt  man  die  wss.  Lsg.  eines  Chromisalzes  mit  einem  großen 
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IJberschufs  einer  h.  wss.  Lsg.  von  H3BO3,  dann  bei  Siedehitze  mit  so  viel  Borax,  als  erforder- 
lich ist,  um  die  Säure  des  Chromisalzes  zu  neutrahsieren,  so  wird  das  Chromioxyd  gefällt. 
TissiER  (Compi.  rcnd.  45,  411;  J.  B.  1857,  94).     Siehe  ferner  Guignet's  Grün  S.  347. 
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Übersicht:  I.  ChromL-arbide,  S.  462.  —  II.  Derivate  der  Kohlensäure,  S.  462.  — 
III.  Derimte  der  Essigsäure,  S.  463.  —  IV.  Dericate  der  Oxalsäure,  S.  468.  —  V.  Derivate 
der  Weinsäure,  S.  472.  —  VI.  Verbb.  mit  anderen  organischen  Säuren,  S.  474.  —  VII.  Deri- 
cate des  Cijans,  S.  474.  —  VIII.  Chrom,  Kohlenstoff  und  Schwefel,  S.  475.  —  IX.  Chrom- 
cerbindungen  mit  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  organischen  Basen,  Harnstoff,  S.  476. 

I.  Chronikarbide.  —  Bilden  sich  wahrscheinlich  bei  Darst.  des  Chroms  aus  Gr^O;.  und 
G,  falls  überschüssige  Kohle  angewandt  wird.  H.  Deville.  —  Wurde  glänzend  und  schön 
kristallisiert  bei  Reduktion  von  chromhaltigem  Ru(0H)3  im  Kohlentiegel  von  Deville  u. 
Debray  {Ann.  Clüm.  Phys.  [3]  56,  (1859)  408  Not.)  erhalten.  —  A.  Cvfi.^-  —  1-  Man 
erhitzt  metallisches  Cr  mit  einem  großen  Überschuß  von  G  Avährend  10  bis 
15  Minuten  im  elektrischen  Ofen  mit  einem  Strom  von  350  Ampere  und 
70  Volt.  MoissAN  [Compf.  rend.  119,  (1894)  185).  —  2.  Ein  Gemisch  gleicher 
Teile  Gr.,03  und  GaG.>  wird  fünf  Minuten  im  Lichtbogen  bei  900  Ampere 
und  45  Volt  erhitzt.  MoissAN(Co>/?^)f.re»f?.  125,  (1897)  841).  —  Nach  1)  glän- 
zende Blättchen  von  fettigem  Aussehen,  nach  2)  Nadeln;  ritzt  Quarz  und 
Topas.  D.  5.62.  Zersetzt  W.  weder  bei  gewöhnhcher  Temp.  noch  bei  lOO'l 
Wird  von  konz.  HGl,  rauchender  HNO3,  Königswassej-  nicht,  von  verd.  HGl 
wenig  angegriffen.  Geschmolzenes  KNO3  zersetzt.  Moissan  (Compt.  rend, 
119,    (1894)    185).      Bildet  Doppelkarbide  mit  Eisen  oder  Woltram. 

B.  Gr^G.  —  Tritt  bei  der  Darst.  von  Ghromschmelzen  im  elektrischen 
Ofen  auf,  in  Form  von  1  bis  2  cm  langen  goldkäferfarbigen  Nadeln.  Ritzt 
Glas;  Quarz  nur  schwierig.   D.  6.75.    Moissan  (Compt.  rend.  119,  (1894)  187). 


Cr 
C 

A)              MOISSAN 

86.07             86.50        86.72 

13.33             13.10         13.21 

100.00            99.60        99.93 

Cr 
C 

B)                  MOISSAN 

94.55            94.22          94.02 
5.45              5.40            6.11 

,     Cv,V., 

CrX 

100.00            99.62         100.13 

II.  Derivate  der  Kohlensäure.  A.  Chromokarbonat.  CrCOg.  —  CrClg  scheidet  aus  einer 
sd.  gesättigten  Lsg.  von  NagCOs  einen  roten  oder  1  otbraunen  Nd.  aus,  der  beim  Erkalten  ohne 
Luftzutritt  allmählich  bläiüichgrün  Avird,  während  die  Fl.  sich  gelb  färbt  und  braungelbe, 
glänzende  Schuppen  absetzt.  Letztere  werden  auf  Fließpapier  undurchsichtig  und  grün,  bleiben 
jedoch  glänzend.  In  W.  werden  sie  gelb  und  bilden  eine  gelbe  Lsg.  und  einen  grünlich- 
blauen  Rückstand.  —  Aus  einer  ausgekochten  und  abgekühlten  wss.  Lsg.  von  Na2C03  scheidet 
OCI2  bald  ein  schweres,  gelbes  Pulver,  bald  graugrüne  Flocken  aus.  Ersteres  löst  sich  in 
W.  mit  braunroter  Farbe  unter  Abscheidung  von  blaugrünen  Flocken.  —  Die  gelbe  oder 
braunrote  Fl.  färbt  sich  an  der  Luft  grün,  entwickelt  GOg  und  scheidet  allmählich  einen 
grünhchen  Nd.  ab,  welchen  A.  sogleich  ausfällt.  Der  grünliche  Nd.  entwickelt  Cüo  und  H 
und  scheint  in  wasserhaltiges  Chromochromioxyd  überzugehen.  Moberg  (J.  ^jr«/.-^  Cheut. 
44,  (1848)  328).  —  Reiu  darstellbar  durch  Behandlung  der  Lsg.  eines  Ghromo- 
salzes  bei  Luftabschluß  mit  Na2G03.  —  ^Amorpher,  grauweißer  Nd.,  nimmt 
begierig  O  aus  der  Luft  auf.  Bildet,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  GrgOg  und  CO. 
Wl.  in  GOg-haltigem  W.  Wird  das  Pulver  mit  W.  an  der  Luft  stehen  ge- 
lassen, so  färbt  es  sich  zuerst  rot  und  ist  nach  einigen  Tagen  in  bläuliches 
(Jhromihydroxyd  umgewandelt.  Cef.  CrO  :  CO2  =  1 : 1.42;  her.  1.556.  Moissan (J.?^w. 
Chim.  Fhys.  [5]  25,  (1882).  414).  —  Bildet  Doppelsalze  mit  den  Karbonaten  des 
NH4,  K,  Li,  Na  und  Mg,  die  durch  Einw.  von  Alkahkarbonat  auf  feuchtes  Chromoacetat 
oder  Chromotartrat  in  einer  Atmosphäre  von  GO2  entstehen.  G.  Bauge  {Compt.  rend.  122, 
(1896)  474:  125,  (1897)  1177;  126,  (1898)  1566;  138,  (1904)  1219;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (189S> 
107;  31,  (1904)  782;  Ann.  Chim.  Phys,  [7]  19,  (1900)  158). 

B.  Chro7niJcarhonate.  —  Basisches  Chromikarbonat  entsteht  aus  Chromisalzlösungen 
und  Alkalikarbonat.  —  Lockeres,   hellgrünblaues  Pulver,   frisch  gefällt  in  Alkalikarbonaten: 
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lüslidi.  \VI.  S.  ij-M  beim  Allgemeinen  über  (^hromisalze.  —  Nach  Lefout  füllen  Alkali- 
karbonale aus  grünen  C.hromisalzen  Chromiliydroxyd,  aus  violetten  Karbonat,  Park.man  er- 
hielt in  beiden  Fällen  Karbonat. 

a)  Cr203,2COo.  —  Tropft  man  eine  k.  wss.  Lsg.  von  CJuoinalaun  lang- 
sam und  unter  Umrühren  in  eine  solche  von  NaoCOg,  bis  die  Mischung  nur 
noch  schwach  alkal.  reagiert,  so  enthält  der  nicht  ausgewaschene,  feuchte 
Nd.  auf  65«/o  Cr^O,  35^'o  CO.,  abgesehen  vom  W.,  der  Formel  Cr^O^SGO.^ 
entsprechend  (ber.  (i3.4S°/o,  3G.52'^/o).  Auch  wenn  man  umgekehrt  verfährt,  wird 
derselbe  Nd.,  aber  zuweilen  vermischt  mit  basischem  Chromisulfat  erhalten. 
Unausgewaschen  läfst  er  sich  ohne  wesentlichen  Verlust  an  CO^  neben  H.,SOj 
trocknen.     Parkman  {J.  Am.  sd.  (SUl)  [2]  34,  :]21;  J.  B.  1862,  50). 

b)  QM-fi-^fiO.).  —  Der  aus  violetten  Chromisalzen  durch  nicht  zu  stark 
überschüssiges  Na^CO;.  gefällte  Nd.  enthält  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  auf  1  Mol.  C.y.,0.^  1  Mol.  CO.,  und  4  j\lol.  H.>0,  von  dem  bei  etwa 
75^  19.58^/o  (o  Mol.  =  i>O.ÖS),  der  Rest  erst  mit  dem  CO.,  über  300^  entweicht. 
Lefort  {Compt.  rcncl.  27,  269;  J.  B.  1847/48,  414).  Ein  gleiches  Verhältnis 
Cr203:C02  zeigt  der  aus  kochender  Lsg.  von  Chromalaun  durch  Na^CO;^ 
gefällte,  nicht  ausgewaschene  Nd.,  Parkman,  ebenso  der  aus  k.,  sehr  verd. 
Lsg.  von  CrCl;.  durch  (NH^)2C0..  oder  Na2C03  gefällte,  mit  k.  W.  gewaschene 
und  bei  gewöhnlicher  Temp.  getrocknete,  graugrüne  Nd.,  welcher  aber  bei 
1()0<>  kaum  an  Gewicht  verliert.  Wallace  [Clicni.  Gas.  1858,  410;  J.  B. 
1858,    71).      Auch  Barral  {Chem.  X.  1,   110,;    J.  B.  1860,  69)    bestätigt  Leforts  Formel. 

c)  2Gr203,COo.6H20.  —  Der  aus  normalen  Lsgg.  von  Chromisalzen  durch 
Alkalikarbonate  gefällte  ausgewaschene  Nd.  enthält  iDei  100^  67.43^/o  CroO.» 
10.51^'o  CO.,  22.06^0  H.O  (ber.  60.81° o,  9.01%,  ^23.58«/o)  und  verliert  das  CÖ.> 
erst  bei  IÖü*^.  Langlois  (Ann.  Chim.  Fhijs.  [3]  48,  502;  J.  B.  1856,  551).  — 
Nach  Meissner  enthält  der  Nd.  77.3°/o  Cr/).,  15.54''o  CO.,,  7.10"o  H..0  und  verliert  bei 
02^  das  CO,.     Nach  Berzelius  (LeJirh.  5.  Auff.  3,  1080)  scheint  er  4Gr2Ö.j,CC)o.H,0  zu  sein. 

C.  Ammoniamchfomoharljonat.  (NH4)2C03,CrGOj,H._,0.  —  1.  Man  leitet 
durch  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Chromoacetat  einen  CO._,-Strom;  zur 
Isolierung  der  Verb,  wird  CO2  dann  durch  einen  H-Strom  ersetzt.  Das 
Salz  wird  mit  Ammoniak wasser,  hierauf  mit  A.,  endlich  mit  A.  gewaschen, 
dann  mittels  eines  NHo-haltigen  H-Stromes  getrocknet.  —  2.  Eine  ammo- 
niakalische Chromoacetatlösung  wird  mit  einer  NaoGO^-Lsg.  in  einer  H- 
Atmosphäre  gekocht.  —  Gelbes,  kristallinisches  Pulver;  befreit  von  jeder 
Spur  von  Feuchtigkeit,  ziemlich  beständig  an  der  Luft.  Von  energischer  Re- 
duktionswirkung. Gibt  an  der  Luft  Chromihydroxyd,  mit  Gl  bei  dunkler 
Rotglut  wasserfreies  GrClg,  mit  H2S  Gr2S3.  Verd.  H0SO4  und  HCl  lösen  die 
Verb,  bei  Abwesenheit  von  0  mit  blauer  Farbe.  Bauge  {Cuwpt.  rcncl.  1*22. 
(189(>)  474;  Ann.  Chim.  Fhjs.  \1\  19,  (H)00)  173). 

Balgk 

Berechnet  Gefunden 

NH3            15.04  l.-j.lO         14.80 

Cr               23.00  'HM         'IXOi 

CO.,             38.9i2  :{S.50         3i>.()l 

H..Ü              7.90  S.Ü2           7.«)() 

D.  [Cr(NH,)3(N0.,)](CÖ;;).  —  Vyl.  bei  den  Chromiaken. 

III.  Derivate  der  Essi^'säurc.  A.  Chyomoacctat.  Cr(G2H;j02)2,H2^-  ~~  ^Vird 
eine  verd.  Lsg.  von  Natriumacetat  mit  einer  solchen  von  CrC'l,  in  äquimole- 
kularer Menge  bei  vollständigem  LuftalDschluFa  gemischt,  so  entsteht  eine 
violettrote  Lsg.,  aus  welcher  sich  schnell  glänzendrote  Kristalle  abscheiden, 
die  im  Vakuum  zu  trocknen  und  in  einer  xVtmosphäre  von  CO2  oder  N  auf- 
zubewahren sind.  Peligot  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3 1  VI.  (1844)  541 :  J.pralt.  Cham. 
35,  (1845)  34).    So  auch  von  Moissax  {Ann.  Chim.  Bhys.  |5 1  t>5,  (1882)  416) 
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erhalten.  —  Nach  H.  E.  Patten  {Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  o85)  soll  festes  Chromoacetat 
entstehen,  wenn  eine  gesättigte,  wss,  Lsg.  von  KgCrgOy  bei  —16*^  mit  2%igem  HoOg  behandelt, 
mit  Ae.  ausgeschüttelt  und  festes  Natriumacetat  zum  Ätherextrakt  gefügt  wird.  Vgl.  S.  378. — 
An  der  Luft  verwandeln  sich  die  Kristalle  schnell  in  ein  grünes,  in  W.  1.  Pulver, 
und  wenn  sie  noch  etwas  feucht  sind,  so  erfolgt  diese  Oxydation  unter  Ent- 
zündung. Sie  lassen,  an  der  Luft  verbrannt,  40.2^/o  CrgO^  zurück,  lösen 
sich  wenig  in  k.  W.  und  A.,  besser  in  h.  W.  zu  einer  roten  Fl.,  welche  an 
der  Luft  bald  die  violette  Farbe  der  Ghromisalze  annimmt.     Peligot. 

Peligot 
Cr  52.1  27.69  28.14 

4G  48  25.52  25.20 

8H  8.06  4.25  4.30 

50 80 42.54 42.36 

Cr(C.H302)2,H20     188.16  100.00 

B.  Chromiacetate.  — '^sich  Ordway  (Am.  J.  sei.  (SiU.)  [2]  26,  197;  J.  B.  1858,  113) 
läßt   sich   ein  purpurviolettes    „dreifach-basisches"  Chromiacetat  darstellen. 

a)  Basische,  a)  Cr20(OH)(C9H302)3.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Verb.  Gr2(G2H302)4(N03)(OH),H20"'  oder  von  wasserhaltigem  Gr2(G2H302)5N03 
auf  350^.  —  Hellgrünes,  in  der  Wärme  pyrophorisches  Pulver.  Verliert,  auf 
400*^  erhitzt,  Essigsäure.  Hydratisiert  sich  sofort  mit  W.  unter  B.  einer 
dunkelsrrünen  Paste,  die  sich  in  W.  kolloidal  löst.  Sghützenberger  {Compt. 
rencl  06,  (1868)  815;  Z.  Chem.  1868,  531). 

Sghützenberger 
Berechnet  Gefunden 

Cr  33.8  84.1 

C  22.7  22.43 

H  3.1  3.14 

ß)  Gr(G2H302)2(OH).  —  Durch  Digerieren  einer  Lsg.  von  Chromiacetat 
mit  Ghromihydroxyd  in  der  Wärme  während  mehrerer  Tage.  —  Kristalli- 
nisches, grünes  Pulver,  in  W.  ohne  Rückstand  löslich.  Hinterläßt  bei  lOO*'  ge- 
trocknet 41.2%  GraOg;  ber.  41.3%.    ScmFF  (Ann.  124,  (1862)   169). 

v)  Gr20(G2H302)4,2H20.  —  Aus  violettem  Ghromalaun  in  der  Kälte  ge- 
fälltes grünes  Oxyd  (1  Mol.)  wird  mit  verd.  k.  Essigsäure  (6  Mol.)  digeriert 
und  die  allmähUch  entstehende  violette  Lsg.,  in  der,  wie  aus  kryoskopischen 
Untersuchungen  hervorgeht,  2  Mol.  Essigsäure  un verbunden  geblieben  sind, 
im  Vakuum  über  P2O5  verdunsten  gelassen.  —  Violette,  amorphe  Blättchen.  — 
Aus  0.383  g  Substanz  erhalten  0.101  g  Cr  und  0.235  g  Essigsäure.  —  Die  WSS.  Lsg. 
bleibt  im  Dunkeln  violett,  wird  aber  im  Licht,  in  Ggw.  überchüssiger  Säure 
allmählich  grün,  Avobei  die  ursprüngliche  Gefrierpunktserniedrigung  von  0.41 
auf  0.34  sinkt,  indem  sich  ein  Teil  der  freien  Essigsäure  mit  Gr20(G2H302)4 
zu  Gr2(OH)(G2Ho02)5  verbindet.  —  Gr  ist  in  Lsgg.  von  7)  nicht  sofort  durch 
KOH  fällbar :  bei  0^  bleibt  die  Lsg.  mehrere  Tage,  bei  20^  mehrere  Stunden, 
bei  60°  einige  Minuten  klar.     Golson  {Compt.  rencl  141,  (1905)  332,   1026). 

b)  Normales.  Gr(G2H302)3.  —  Löst  man  Ghromihydroxyd  in  Essigsäure,  so  er- 
hält man  eine  grüne  Lsg.,  die  Lackmus  kaum  rötet  und  durch  Alkalihydroxyd  fällbar  ist. 
Beim  Verdunsten  bei  25**  bleibt  eine  grüne,  leicht  in  W.  1.,  luftbeständige  Masse  zurück. 
Brandenburg  (Scher.  Nord.  Bl.A,  220).—  Läßt  sich  auch  darstellen  durch  Umsetzung 
von  Ghromisulfat  mit  Bleiaceiat,  Ausfällen  des  Bleis  aus  der  Lsg.  durch  HgS 
und  Eindampfenlassen  der  von  HgS  durch  GOo  befreiten  Lsg.  im  Vakuum 
über  H2SO4.  —  Schwarzviolette,  amorphe,  glasglänzende,  spröde  Masse,  ge- 
pulvert schmutzig-grauviolett.  Verliert,  auch  wenn  es  mehrere  Stunden  auf 
230^  erhitzt  wird,  nicht  die  Löslichkeit  in  W.   Löst  sich  in  W.  mit  violetter 
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Farbe,  die  beim  Kochen  allmählich  grün  wird,  ohne  daß  alles  sich  in  die 
grüne  Modilikation  verwandelt.  Beim  Abdampfen  der  Lsg.  bleibt  eine  grüne, 
glasglänzende  blasse,  die  sich  in  W.  grün  lost.  Durch  Kochen  mit  einem  Über- 
schuß von  Natriumacetat,  Xatriumborat  oder  Kaliumbikarbonat  und  Abkühlen  nimmt  die  Lsg. 
purpurv'iolette  Färbung  an  und  hinterläßt  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  eine 
violette  Masse.  Die  Lsgg.  von  Chromiacetat  werden  durch  Alkalien.  Ammoniak,  Ammonium- 
sulfid, Alkalikarbonate  und  -phosphate  oder  Baryumkarbonat  in  der  Kälie  nicht  gefallt. 
Erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  l)i!den  sich  gallertartige  Xd«l.  mit  diesen 
Fällungsmitteln.  Dieses  Verhalten  der  Chromiacetatlösung  überträgt  sich  auch  auf  bei- 
gemengtes Eisen-  oder  Aluminiumacetat,  so  daß  auch  diese  Su]>stanzen  dann  wetler  durch 
Kochen  noch  durch  Alkali  ausgefällt  werden.  B.  Reixitzer  {Monit.  scient.  [3]  12,  (1882) 
943:  Monatsh.  3,  (1882)  252).  Vgl.  auch  M.  Schur  (Wien,  technol.  Mitf.  I.  Xr.  3.  4, 
35;  J.  B.  18^,  1841)  und  S.  351  u.  354. 

a)  3Iit  1  Mol.  H.,0.  —  Wird  eine  Lsg.  von  CÜiromihydroxyd  in  über- 
schüssiger verd.  Essigsänre  verdunstet,  so  entsteht  ein  grünes,  feinkristalli- 
nisches Salz,  dem  kleinkristallisierten  Grünspan  sehr  ähnlich.  L^nl.  in  A., 
11.  in  W.:  die  wss.  Lsg.  ist  bei  auffallendem  Licht  grün,  bei  dui'chfallendem 
rot.  NH3  gibt  einen  Nd..  der  im  Überschufa  desselben  leicht  zu  einer 
violetten  Fl.  1.  ist.  Beim  Kochen  mit  viel  W.  erfolgt  keine  Zersetzung.  Kalk- 
wasser wirkt  nicht  ein.  Wird  die  Lsg.  mehrere  Tage  mit  Chromihydroxyd 
in  mäßiger  Wämie  digeriert,  so  verliert  sie  die  saure  Rk.  und  hinterläßt 
das  basische  Salz  a.  ß).  H.  ScmFF  (Ann.  12-4,  (1862)  168).  Beim  Erhitzen  mit 
Nitrat  bildet  sich  Cr,(C:,H30,)JN03)(OH).H,0.  vgl.  daselbst.  Ausführüches  über  das  Ab- 
Sorptionsspektrum  nach  Hiebexdaal,  Knoblauch  und  Böhlendorff  vgl.  Kayser  (Handb.  d. 
Spektroskopie  1905  Hl,  406).  —  Schiff  fand  in  dem  bei  70*^  bis  80°  getrockneten  Präparat 
31.8%  Cr203.  8.1^,   H,0;  ber.  31.4«o  und  7.3\. 

ß)  Mit  6  hzu:.  6  MoJ.  H^O.    —    Wird    in  festem    Zustande    gewonnen: 

1.  Durch  Übergießen  von  frisch  gefälltem,  tüchtig  abgesaugtem  Chiomi- 
hydroxyd  mit  der  äq.  Menge  Eisessig.  Der  entstehende  Kristallbrei  wird 
sofort   abgesaugt  und  getrocknet.    Recolra  (Co;//^^^  re/if/.  129,  (1809)  209). — 

2.  11.2  g  Bleiacetat  werden  in  10  ccm  W.  gelöst.  7  g  violettes  Cr^lSOj).  zu- 
gegeben, schnell  filtriert  und  das  Filtrat  auf  0*^  abgekühlt.  Hr;ley  {J.  Arn. 
Chem.Soc.  26.  (1904)  631).  —  3.  Eine  Lsg.  des  normalen  Acetats  erhält 
man  auch  durch  doppelte  Umsetzung  von  violettem  Chromisulfat  und 
Baryumacetat.  Recoura  (Compt.  rend.  129.  (1899)  159).  —  Graulilafarbenes 
Pulver.  Recoura,  blauviolette  Kristalle.  Higley;  mit  5  Mol.  W.,  Recoura,  mit 
6  Mol.  W..  Higley:  urjl.  in  Essigsäure.  Löst  sich  in  W.  mit  gelblichgrüner 
Farbe.  Dieses  Salz  gibt  mit  Alkalien  und  Säuren  vollständig  die  normalen 
Rkk. ;  die  bei  der  Umsetzung  mit  R^SO^  entwickelte  Wärmemenge  beträgt 
für  1  Mol.  12.17  Kai,  was  einer  vollständigen  Verdrängung  der  Essigsäure 
durch  H.2SO4  entspricht:  reagiert  mit  3  Mol.  NaOH,  wobei  Chromihydroxyd 
ausfällt ;  muß  also  normale  Konstitution  haben.  Die  grüne  Lsg.  ist  äußerst 
unbeständig  und  verwandelt  sich  schon  nach  wenigen  Stunden,  unter  Ver- 
änderung der  Farbe  nach  violett,  in  eine  solche  von  c,  a).  Recoura.  Kristalle 
des  Acetats,  in  Berührung  mit  gesättigter  Lsg._  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
lösen  sich  allmählich,  wahrscheinlich  unter  Übergang  in  eines  der  ano- 
malen Salze.  Higley.  —  Zur  Konstitution  und  Umwandlung  vjrl.  auch  Recouelv  (Compt. 
rend.  129,  (ISO'J)  290). 

Recoura 
Gefunden 

Cr  (bestimmt  als  Cr-^Uj)  1  Atom 

CH^G.,  (alkalimetrisch  bestimmt)  ti.i)97  Mol. 

H2O  (aus  der  Differenz)  4.9^3  Mol. 

Gmeliu-Friedheim.    III.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  =30 
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Berechnet  für  Hr-ley 

Ci-(CUH302)3,6H50  Gefunden 

Cr  1Ö.4  lö.Oü  (üTavimetrisch) 

C3H3O0  52.5  50.8        51.82         51.9  (titri metrisch) 

HiGLEYS  Salz  hatte  sdjon  etwas  E^sigsäui*e  verloren. 

c)  Isomere  des  normalen  Acdats.  —  Es  existieren  drei  Isomere  des  normalen 
Acetats.  welches  seihst  in  Lsg.  am  unbeständigsten  ist.  Sie  entstehen  aus  Lsgg.  des  nor- 
malen Salzes  dm'ch  Umwandlung  und  imterscheiden  sich  von  ihm  in  der  Reaktionsfähigkeit 
des  Ct  und  der  Essigsäurereste.      Recoüra. 

a)  Anomales,  violettes,  zueisäuriges  Aceiat.  [QMOHUlC^HoOgjJfQH^Oäl.^. 
^Chromodiessigsäure' .  —  Bildung  vgl.  bei  b.  ß).  Läßt  sich  in  festem  Zustand 
nicht  rein  isolieren.  —  Violette  Lsg.,  aus  welcher  Cr  nicht  mehr  in  der  Kälte 
durch  Alkahen  fällbar  ist.  sondern  erst  nach  :24-stündigem  Stehen  oder 
Kochen.  Nur  noch  zwei  Essigsäurereste  sind  einer  doppelten  Umsetzung 
mit  Alkalien  fähig,  der  dritte  Rest  ist  mit  Cr  zu  einem  komplexen  Radikal 
verbmiden.  Diese  Lsg.  wandelt  sich  im  Laufe  von  etwa  10  Tagen,  miter 
Ändermig  des  violetten  Fai'bentons.  um  in  eine  solche  von  c.  ß).  Recoura 
{Compt.  rend.  129.  (1899)  159.  '28S). 

ß)  Anomales.  vioJeUes,  einsäur iges  Acetat.  [QlOHKCoHgOol^lC^HiO^.  -  Vi^j- 
lette  Chromomonoessigsäure' .  —  Wird  in  fester  Form  gewomien.  durch  Ver- 
dunsten der  aus  c.  a)  erhaltenen  violetten  Lsg.  ülDer  H^SO^  und  Eisessig.  — 
Dünne,  glänzende,  dmchsichtige.  violette  Blatt  eben  der  Zus.  Cr(C^H30^,)^.H^,C>. 
Verliert  an  der  Luft  leicht  1  Mol.  Essigsäure.  Sil.  m  W.  mit  violetter 
Fai"be.  In  der  wss.  Lsg.  wud  Cr  nicht  durch  Alkalien  gefällt :  nur  noch  ehi 
Essigsäurerest  setzt  sich  mit  Alkahen  um.  wobei  eine  Wärme  von  13.f>5Kal. 
ent^vickelt  wird,  die  etwa  der  Neutralisation  von  1  Mol.  freier  Essigsäure 
entspricht:  die  beiden  anderen  Essigsäm^ereste  sind  mit  Cr  zu  emem  kom- 
plexen Radikal  verbmiden.  Wird  diese  Fl.  ein  Jahr  lang  stehen  gelassen, 
so  büdet  sich  daraus  c.  7).  Recoltu  (Compt.  rend.l^!^,  (1899)  160,  209,  290). 

Recoura 
Gefunden 
Gl'  (bestimmt  als  Cr^O,)  1  Atom 

CL,H^O,  (alkalimetrisch  bestimmt  1  3  Mol, 

ILO  (aus  der  Differenz)  0.93  Mol. 

v)  Anomales,  grünes,  einsäuriges  Acetat.  [Cr fiiCAi.fi 2) ü[^2^fi 2^2- 
.Grüne  Chromomonoessigsäure'' .  —  Bildmig  s.  bei  c.  ß).  Entsteht  schneller 
dmx-h  Kochen  irgend  einer  CJu'omiacetatlösmig  unter  Zusatz  von  mindestens 
3  Mol.  Essigsäure  auf  1  Mol.  Acetat.  Wud  beim  Verdmisten  über  HoSO^ 
und  Eisessig  als  grüne,  feste  Masse  gewoimen.  von  der  empirischen  Zus. 
Ci(C2H302)3.^ -jH^O.  Eigenschaften  dieselben  wie  bei  c.ß).  nur  in  Neutra- 
hsationswärme  (die  hier  zu  12.54  gefmiden  wud)  und  Kristallwassergehalt 
besteht  ein  Unterschied.  Wegen  des  halben  Wassemioleküls  wird  die  Formel 
verdoppelt.     Recoura  (Compt.  rend.  129.  (1899)  289). 

Recour-v 
Gefunden 
Cr  (bestimmt  als  Cr^O.)  1  Atom 

G3H4O0  (alkahmetrisch  bestimmt)  3  Mol. 

HoO  (aus  der  Differenz.»  0.57  Mol. 

dl  Allgemeines.  —  Auf  Grund  der  verschiedeneu  Reaktionsfähigkeit  der  Essigsäurc- 
reste.  welche  noch  durch  besondere  thermische  und  kiyoskopische  Untersuchungen  kon- 
troUiert  und  bestätigt  werden,  stellt  Recoura  für  die  Isomeren  die  oben  benutzten  Formeln 
auf.  Er  faßt  sie  auf  als  ein-  resp.  zweibadsche  Säuren,  mit  einem  aus  dem  Metall  und 
dem  übrigen  Säurerest  bestehenden  komplexen  Radikal.     Bei  den  verschiedenen  Umwand- 
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lullten  spielt  das  \\'..  welches  als  Konstitutioiiswasser  aafgefaBt  werden  muß.  eine  wichtige 
Rolle.     Recocra  formuliert   die  dabei  stattflndendeu  Beaktionen   fol^ndermaßen : 

1.  GrtaHj03)j.*2ILO    iXormales  Acetat)  =  [CnOHi   '    '^    '     -^^  m         Violettes   z^vei- 
säiiriges  Acetat).     2.  [CnOHMC^HjOj^^C.H^Oj».  =  H.0  -  H,Ü.  (Violettes 

einsäuriges  Acetat>.  3.  :2[CnÖHHCH30.»j;aH/L  =  H.0  —  -  ._  -  .n.-  ,  ,  »iH^OJ^  (Grünes 
anomales  Acetat>.  Der  letzte  Vorgang  ist  eine  Polymerisation  unter  Wasseraustritt-  Dies  wird 
wegen  des  halben  Moleküls  W.  angenommen.  —  Über  Venvendung  von  Chromacetat  zu  Beiz- 
zweoken  vgl.  S.  334. 

'   ^^Cr,(C,H,0,)5 

C.  Chromtaeetaidichromat.  -  [Cjr^{L\,U^O^).]iO.K'jO.S^^O.  -  Cr,0, 

^-  CrjiaHjOj)^ 
SHjO.  Chromiacetochromat.  —  Durch  Eliiiw.  von  50  T.  Chroinylchlorid  CrO^CU 
auf  150  T.  Eisessig  Lni  geschlossenen  Rohr  bei  100*^.  —  Grünes,  kristalünisches 
Salz:  Nadeln.  Wii'd  durch  AgXO^  in  ein  Acetonitrat  und  Ag^GnO;.  durch 
KOH  in  ein  basisches  Acetat  und  KiCr^O:  verwandelt.  Gef.  ä>.8%  C,  4.-20»oH. 
17.75%  basisches.  8.6%  saures  Cr  und  13.7V*  W.  Et  ARD  {Compf.  rend.  M,  (1877) 
138;  BtiU.  soc.  chhn.  [-2]  27.  (1877)  350:  Ann.  Chim.Phys.  [5]  22.  (1881)  384). 

D.  HO.CjO^.O.CO.CH^.  Arefykhf'jmsäure.  —  Man  versetzt  die  Auflösung 
von  CrO^  in  Eisessig  in  der  Kfdte  mit  Benzol.  i-HCl^  oder  CCl^.  trennt  die  aus- 
fallende rotbraune  !Masse  von  der  übei-stehenden  Fl.  und  beü-eit  sie  durch  Kochen 
niit  CCJ4  von  anliaflender  Essigsäure.  —  Dunkelbraune,  amorphe,  unkristalli- 
sierbare  Masse.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  140'^  plötzlich  mid  ver- 
brennt unter  Hinterlassung  von  Cj-^Oj.  Zieht  an  feuchter  Luft  W.  an  unter 
Zers.  in  die  Komponenten.  L.  in  k.  W.  unter  gleichzeitiger  Spaltung  in  CrO^ 
imd  Essigsäm*e:  1.  in  Aceton  und  Elssigäther  zu  einer  dimkelbraunen.  sauer 
reagierenden  Fl.:  wl.  in  Benzol  und  CHCJ3.  unl.  in  Ae..  CS^.  CCl^.  Hat 
weniger  stark  oxydierende  Eigenschaften  wie  QO^.  Essigsäiu^anhydrid  löst 
unter  heftiger  Rk..  bei  Zusatz  von  CCJ^  faUt  eine  hellbraime  Substanz  aus. 
die  wahrscheinUch  El  ist.  —  Ber.  3^.5»o  Cr:  gef.  3-2.^  o-  ber.  15.0«J%  C:  gef.  15.^4%. 
Ame  Pictet  u.  G.  Gexequaxd  (Ä>r.  36.  |1903)  3316). 

E.  Diiicetylcht-omsäute.  CrO^fO.ClO.CHj^.  —  Bildet  sich  wahrscheinlich  aus  D).  vgl. 
oben.    Gef.  25.98* „Cr;  ber.  25.78*,,.   A.  Pictet  u    G.  GcfEQrAXD. 

F.  CjfCHlC'.O.Cil.)^!..  Chromiacetylacefonaf.  —  1.  Aus  in  W.  suspen- 
diertem, aus  violetten  Chromisalzen  gefälltem  Chromihydroxyd  und  Acetyl- 
aceton.  Urbain  u.  Debierxe  [Compf.  rend.  129.  11899)  304).  —  3.  Zu  in  A. 
gelöstem  Chrominitrat  oder  Chromiacetat  wird  Acetylaceton  gefügt  und 
schwach  am  Rückllußkühler  erwämit.  Nach  AbdestiÜieren  des  A.  kristal- 
lisiert das  Salz  aus  und  wird  aus  CHCÜ^  und  Benzol  umkristallisiert.  Gach 
{JIonafsh.2l.  (1900)  108).  —  Rotviolette  Kristalle.  Urbain  u.  Debierxe:  glän- 
zende, schön  ausgebildete,  rotnolette  Kristalle,  die  im  Vakuum  unzersetzt 
sublimieren.  Gach.  Schmp.  314*\  Urbaix.  Debierxt.  316'\  Gach:  Sdp.  34<->'\ 
Urbaln  u.  Debierxe.  LI.  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  L'rbaix 
u.  Debierxt.  Gach.  unl.  in  W.  mid  Petioläther.     Gach. 

Berechnet  von  Urbaix  u.  Debierxe  Gach 

Urbain  u.  Debierne  Gefunden 

C  51.1  51.3 

H  6.01  6.06 

Cr  14.9  14.7  14.86  14.87 

Mol.-Gew.  (kryoskopisch  bestimmt}:  Ber.  3.49;  gef.  337,  Urbaix  u.  Debierxe.  —  Mol.-Gew. 
(aus  der  Dampfdichteh  Ber.  349:  ?ef.  o51.^Gach.  woraus  sich  für  die  Chromisalze  die  Formel 
CrXj  und  nicht,  wie  früher  vielfach  angenommen,  CrJ^^,  ergibt. 

^^GyChromiacetonürate.    a)  Cj-.iaHaOjjiXOs),  mit  ;?  oder  4  Md.  H.O.  — 
1.  Man  löst  gleiche  Mengen  frisch  gefällten  Chromioxyds  in  Essigsäure  und 
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in  Salpetersäure,  vermischt  die  Lsgg.  und  konzentriert.  SghCtzexbekger 
(Biäl.  soc.  chim.  [2]  4,  (1865)  86).  —  ^.  Entsteht  auch,  wenn  man  b)  in 
h.  Eisessig  auflöst  und  abkühlen  läßt.  Sghützenberger  (Compt.  renä.  66,  (1868) 
814).  —  3.  Bildet  sich.  Avenn  man  Gr.207[Gr,(G2H302)5]2,  (vgl.  bei  C))  mit 
Silbernitrat  behandelt.  Etard  (Co}n])t.  reml.  84,  (1877)  128;  Bidl.  soc. 
cJiim.  [2]  27,  (1877)  250).  —  Grüne  Blättchen;  enthalten  nach  Darst.  1) 
2  Mol.,  nach  Darst.  2)  4  Mol.  W.  Beim  Erhitzen  auf  200^  entAveicht  W. 
und  Essigsäure,  über  200^  N2O3  und  es  hinterbleibt  eine  gelbbraune  Masse, 
aus  deren  wss.  Lsg.  Gr03  durch  Bleiacetat  gefällt  wird.  Bei  350^  findet 
heftige  Zers.  statt,  und  es  bleibt  das  basische  Acetat  Gr20(OH)(G2H302)3 
zurück.     ScHüTZEXBERGER  (Compt.  rend.  66,  (1868)  814). 

ÜTZENBERGER 

iJ^i.14 


Bei  100«  getrocknet 

Sghützenberger 

Cr                   105 

21.08 

21.18 

C                    120 

24.09 

23.70 

H                      19 

3.81 

4.11 

N                      14 

2.81 

2.59 

0                    240 

48.21 

Cr2(G2H302)5N03,2H20     498  100.00 

b)  Cr2(G2H302)4(N03)(OH),H20.  —  Durch  Abdampfen  einer  Lsg.  von 
4  bis  5  Äq.  Ghromiacetat  mit  einem  Äq.  Nitrat.  —  Grüne  Blätter  oder  Körner. 
Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  N9O3.  W.  und  Essigsäure  analog 
wie  a).  Bei  350^  findet  heftige  Zers.  unter  B.  der  Verb.  Gr20(OH)(G2H302)3 
statt.  L.  in  h.  Eisessig  unter  B.  von  a).  Schützenberger  [Compt.  rend.  66, 
(1868)  814). 

(•)  Gr(C2H302)2(N03),3H20.  —  Soll  nach  Schützexberger  {Compt.  rend.  66,  (1868)  814) 
von  Scheurer-Kestner  erhalten   worden  sein,    ist  aber  in  der  Literatur  nicht  beschrieben. 

H.  Chromiacetochlorid.  GrGl2(G2H302),2H20.  —  Durch  Auflösen  von 
basischem  Ghromchlorid  in  konz.  Essigsäure  und  Abdunsten  der  Lsg.  — 
Grüne  Salzmasse,  enthält  noch  W.,  das  erst  über  100^  unter  Zers.  der  Verb, 
entweicht.  In  der  Lsg.  wird  Gl  durch  AgNOo  nur  sehr  langsam  gefällt. 
Löst  sich  in  überschüssigem  NH3  mit  violetter  Farbe.  Schiff  {Ä7in.  124, 
(1862)  175). 

Schiff 
Berechnet         Gefunden 
CrgOa  35.4  35.3 

Gl  32.3  33.1 

Essigsäure  und  W.     39.5  41.9 

J.  Chromacetosulfat.  Gr(S04)(G2H302).  —  Durch  Auflösen  des  ent- 
sprechenden basischen  Sulfats  in  Essigsäure.  —  Grünes,  kristallinisches  Pulver, 
das  bereits  wenig  über  100^  Essigsäure  verliert.  Ber.  37.4^/o  Gr203;  gef. 
37.3^/0.     ScmFF  {Ann.  124,  (1862)  176). 

IV.  Derivate  der  Oxalsäure.  A.  Chromooxalat.  GrG204,H20.  —  Durch 
Lösen  von  Ghromoacetat  in  Oxalsäure  und  10  bis  15  Minuten  langes  Kochen, 
wobei  in  G02-Atmosphäre  gearbeitet  wird.  Nach  dem  Abdestillieren  der 
Essigsäure  bleibt  A)  zurück.  —  Gelbes,  kristaUisiertes  Pulver,  D.  2.468,  be- 
ständiger als  die  anderen  Ghromosalze.  Läßt  sich  sogar  im  trockenen  Zu- 
stand in  offenen  Gefäßen  aufbewahren.  Gibt  beim  Erhitzen  im  HgS-Strom 
Sulfid,  im  Gl-Strom  GrG^.  Zersetzt  sich  im  H-Strom  bei  440^  wobei  Gr.Og 
in  der  durch  Gl  und  H2S  leicht  angreifbaren  Form  entsteht.  Moissan  {Compt. 
rend.  92,  (1881)  1052);  Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  25,  (1882)  418). 


Ghromoxalsäure.  4G9 


MoiSSAN 

Berechnet 

Gefunden 

Cr              :{:i.09                         32.92 

3:i.59             32.62 

C               15.14                         15.50 

15.43             15.14 

H                 1 .2()                           1 .32 

1.57               1.2() 

B. 

Chrom  mralat,     Chromoxfäsäurc.      (\] 

1-2(^04)3,   mit  H2O. 

—    f.  I)ar- 

strUung,  Eicjcnscltaften.  a)  Altere  Angaben.  —  Annnoniunioxalat  gibt  mit  einer 
wss.  Lsg.  von  CrCls  einen  blaßiJiTÜnen,  pulverigen  Niederschlag.  Hayes  {Ätii.  J.  sei.  (Sill.) 
14,  (1828)  140).  —  Beim  Lösen  von  Chromihydroxyd  in  Oxalsäure  bis  zur  Sättigimg  ent- 
steht eine  hei  durchfallendem  Licht  rote,  bei  auffallendem  grüne,  Lackmus  nicht  rötende 
Lsg.  Nach  dem  Verdunsten  bleibt  ein  grüner,  an  der  Luft  feucht  werdender,  in  W.  11. 
Rückstand  von  der  Zus.  des  wasserhaltigen  Cr^03,3C20.5.  Brandenburg  [Schei-.  N.  Bl.  \, 
208  u.  219).  —  Die  kalt  bereitete  Lsg.  ist  kirschrot,  die  kochend  erhaltene  grün,  wird  aber 
schon  beim  Erkalten  wieder  kirschrot.  Sie  trocknet  bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer 
schwarzen,  glasigen  Masse  ein,  welche  in  kleine  Stücke  zerspringt,  die  an  den  Kanten  mit  violett- 
i'oter  Farbe  durchsichtig  sind.  Wird  aber  die  durch  Kochen  grün  gewordene  Lsg.  im  Wasser- 
bade   verdampft,  so  hinterbleibt  eine  grüne  Masse.     Berlin  (Bekzelu-s,  Lehrbuch.  5.  Aufl.  3, 

(1895)  1086;  Auszug:  Berzemus,  Jahresberichte  2,^, '■lA:^).  —  Brandenburgs  Angabe,  daß  das 
Salz  durch  mehr  Säure  kristallisierbar  werde,  fand  Berlin  nicht  bestätigt;  was  kristallisiert, 
ist  die  überschüssige  Säure.  Die  avss.  Lsg.  wird  nicht  durch  Alkalien  gefällt,  sondern 
bildet  damit  Doppelsalze.  Brandenburg.  •  Sie  fällt  nicht  Calciumsalze,  weil  ein  1.  Calcium- 
chromioxalat  entsteht,  wohl  aber  eine  Lsg.  von  Chlorkalk,  weil  dieser  die  Verb,  zu  Chromat 
oxydiert.  Em.  Dincji.er  [Kastn.  Arrh.  18,  251).  —  Die  Lsg.  wird  nicht  dui'ch  NH.,  und  Calcium- 
salze, wohl  aber  durch  Kalkwasser  und  in  der  Hitze  auch  durch  Kaliumhydroxyd  gefällt.  Berlln. 

b)  Neuere  Angaben.  —  1.  Beim  Eindampfen  der  mit  Chromihydroxyd  beim 
Sieden  gesättigten,  sich  dabei  tief  blaurot  färbenden  Oxalsäurelösung  auf  dem 
Wasserbade  bleibt  ein  nicht  kristallisierender  Syrup,  vollständig  1.  in  A.  und  Ae. 
Die  Lsg.  enthält  CrgO^,  :  C2O3  -—  1  :  3.03.    A.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11, 

(1896)  201).  —  2.  Beim  Zusammengießen  der  Lsgg.  von  Oxalsäure  undChrom- 
trioxyd,  Eindampfen  und  zuletzt  Konzentration  über  H2SO4  entsteht  eine  bei- 
nahe schwarze  Verb.  Cr2(G204)3,()H20,  welche  bei  120^  das  W.  verliert,  hi 
dünnen  Schichten  rötlichblau.  An  der  Luft  zerfließlich ,  11.  in  W.  zu  einer  im 
Lampenhcht  rötlichblauen  Flüssigkeit.  L.  in  A.  Die  w^asserfreie  Verb.,  aus 
dem  wasserhaltigen  Salz  durch  Erhitzen  auf  120^  entstehend,  ist  tief  grün, 
in  k.  AV.  erst  nach  einiger  Zeit,  in  h.  W.  sofoi't  1.;  in  reinem  A.  unl. 
W.  Lapraik  (J.pralct.  Chem.  [2]  47,  (1893)  311).  —  3.  Frisch  gefälltes  Chromi- 
hydroxyd wird  von  h.  wss.  Oxalsäurelösung  schnell  aufgenommen,  und  zwar 
lösen  3  Mol.  Oxalsäure  2  Mol.  Chromihydroxyd,  wobei  eine  tief  purpurrote, 
stark  sauer  reagierende  Fl.  entsteht.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bad erhält  man  eine  amorphe,  zerreibliche,  im  durchfallenden  Licht  dunkelgrüne, 
im  reflektierten  Licht  scliAvarz  erscheinende  Masse,  H5Cr4(C904)6(OH)5,4H.,0 
oder  2Cr2(C204)3,9H20.  Sehr  zerfließlich.  Verliert  erst  bei  210^^  bis  215" 
das  letzte  W.  und  beginnt  oberhalb  dieser  Temp.  sich  zu  zersetzen.  Sil.  in 
W.,  1.  in  Alkohol,  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  Ae.  gefällt.  Emil  Alphonse 
Werner  (J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  1438).  --  4.  Eine  kristallisierte  Verb,  wird 
gewonnen,  wenn  man  eine  bei  möglich.st  niedriger  Temp.  bereitete,  10-  bis 
IS'^/oige,  säurefreie  Lsg.  eines  violetten  Chromisalzes  mit  einer  k.  Lsg.  von 
3  Mol.  AlkaUoxalat  auf  I  Mol.  Chromisalz  versetzt.  Nach  einigen  Stunden 
scheiden  sich  monokline,  violette,  bis  1  cm  lange  Nadeln  Cr2(C204)3,25H20 
ab.  Unl.  in  W.  und  A.  Geht  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  oder 
beim  Erwärmen  mit  A.  in  ein  Salz  mit  12  Mol.  H.O  ül)er.  Im  ganzen 
können  24  Mol.  W.  ohne  Zers.  ausgetrieben  werden.  Bei  Erwärmung  auf 
110^  erfolgt,  unter  Abgabe  von  21  Mol.  W.,  Umwandlung  in  ein  1.,  nicht 
kristallisierendes,  komplexes  Salz.  Diese  Umwandlung  kann  auch  schon 
hervorgerufen  werden,  wenn  gut  getrocknete  Kristalle  in  geschlosi^enen  Ge- 
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fäßen,  längere  Zeit  bei  einer  Temp.^  von  15^  bis  20^  aufbewahrt  werden. 
Sie  verflüssigen  sich  dabei  zu  einem  dicken  Syrup,  der  über  HgSO^  zu 
konstantem  Gewicht  getrocknet  einen  violetten  Firnis  mit  30.28 ''/o  CrgO^  und 
7  Mol.  W.  darstellt.  Verliert  bei  110^  3  Mol.  W.  und  wird  grün.  —  Arbeitet 
man  mit  konz.  Lsgg.,  so  entstehen  statt  der  violetten  Verb,  feine,  graue 
Nadeln,  die  in  Lsg.  sehr  schnell  in  das  Hydrat  mit  25  Mol.  W.  übergehen, 
in  trockenem  Zustand  aber  sehr  stabil  sind.  Sie  enthalten  12  Mol.  H2O 
[in  Bull.  soc.  franc.  miner.  24,  (1901)  86  wurden  erst  fälschlich  von  Wyrouboff  13  Mol.  W. 
angenommen,  was  er  in  der  späteren  Abhandlung  berichtigt]  und  bilden  sich  auch  aus 
dem  violetten  Salz  mit  25  Mol.  H2O,  s.  oben.  Uni.  in  HgO,  geht  im  ge- 
schlossenen Rohr  oberhalb  25^  ebenfalls  in  das  1.  komplexe  Salz  über. 
G.  Wyrouboff  {Bull  soc.  franc.  min  er.  24,  (1901)  86;  C.-B.  19011,  1362; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  667).  —  Nach  Rosenheim  u.  Gohn  {Z.  anorg. 
Chem.  28,  (1901)  337)  enthält  das  graue  Salz  16  Mol.  H^O,  von  denen  bei 
110^  noch  6  Mol.  zurückbleiben,  vgl.  dagegen  VV^yrouboff  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  27,  (1902)  668  Anm.).  —  o.  Durch  EinAv.  von  überschüssigem  K,Gr207  auf  Oxal- 
säure im  fein  gepulverten  Zustand  bei  einer  Temp.  unterhalb  120^.  Bei  höherer  Temp.  findet 
Zers.  des  Ghromioxaiats  statt.  C.  H.  Bothamley  {Chem.  N.  56,  (1887)  276;  J.  Chem.  Soc.  53, 
(1888)  159).  Diese  B.  wird  bestritten  von  Werner  (Chem.  N.  57.  (1888)  168;  J.  Chem.  Soc. 
53,  (1888)  602). 

IL  Verbindungen.  —  In  der  Lsg.  von  C;r203,3C20o  sind  weder  Cr  noch 
Oxalsäure  durch  Fällung  mit  den  üblichen  Reagentien:  NH.,  Soda,  CaClg, 
nachweisbar.  Es  muß  daher  die  entstandene  Verb,  komplexer  Natur,  d.  h. 
eine   „Chrom Oxalsäure",  sein.     Lapraik,  PtosENHEiM,  Werner. 

Die  Chromoxalsäure  bildet  mit  Alkali-  und  Erdalk alioxalaten  Verbb.,  welche  früher 
als  Doppelsalze,  heute  als  Komplexsalze  aufgefaßt  werden,  weil  das  Verhalten  gegen  Reagentien 
und  die  Bestimmung  der  äquivalenten  Leitfähigkeit,  der  Überführungszahlen  und  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung, die  zu  Werten  führt,  welche  für  Doppelsalze  viel  zu  gering  wären, 
darauf  hinweist.  Vgl.  Kistiakoavski  [Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  100);  Magnanini  u.  Bentivoglio 
{Atti  dei  Line.  [5]  2  11,  (1893)  17;  Gazz.  cMm.ital.  23 JI,  (1893)444);  Rosenheim  [Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1896)  237 ;  21,  (1899)  1 7).  —  Untersuchungen  der  Absorptionsspektren :  Hartley  [Proc. 
Roy.  Soc.  21,  (1873)  499;  Ostwald  {Z.  x^hysik.  Chem.%  (1892)  597);  G.  Magnanini  u.  Benti- 
voglio. Nach  W.  Lapraik  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  305)  beginnt  das  Spektrum  bei  714; 
Bänder  liegen  bei  704  bis  689,  653,  610  bis  .503,  Absorption  findet  von  471  an  statt.  Bei 
Überschuß  von  H2C2O4 :  Begüm  des  Spektrum.s  bei  800,  Streifen  bei  710.  704,  695,  681,  663, 
6.50  bis  505,  Ende  bei  471.  Nach  Knoblauch  {Wied.Ann.  43,' (1891)  738)  Avird  das  Rot  ab- 
sorbiert mit  einem  Halbschatten  bei  680;  dann  folgt  ein  Band  596  bis  537  und  schwache 
Absorption  im  Violelt.  Weitere  Angaben  bei  Kayser  {Handb.  der  Spektroskopie  1905 III,  406). 

Es  lassen  sich  drei  Reihen  von  Chromoxalaten  unterscheiden: 

1.  Blaue  Salze.  3R20,Cr203,6C203.  —  Entstehen  aus  Dicliromat,  saurem  Oxalat  und 
Oxalsäure.  Es  wurden  erhalten  die  Salze  des  NH4,  K,  Na,  Ba,  Sr,  Ca,  (K,Na),  (K,C;a), 
(NH4,Sr),  (K,Ba)  und  (K,Sr),  meist  durch  doppelte  Umsetzung  aus  der  Lsg.  des  Kaliumsalzes 
gewonnen.  —  Sind  nach  E.  A.  Werner  {J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  383)  (RO^GJaCr  —  Cr(C204R)3, 
leiten  sich  danach  von  dem  Doppelhydroxyd  Gr2(OH)6  ab,  welche  Formulierung  sich  auf  die 
Existenz  einer  Verb.  (NH4)K5Cr2(G204)6,  mit  welcher  die  Annahme  eines  halb  so  großen  Mole- 
küls, Gr(C204R)3,  nicht  vereinbar  scheint,  gründet.  Von  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11. 
(1896)  214)  und  eingehender  von  A.  T.  Cameron  {Proc.  Boy.  Soc.  Edinburgh  25,  (1905)  722; 
C.-B.  1905  IL  216)  wird  nachgewiesen,  daß  (NH4)K-Cr2(C20j6  ni^ht  existiert,  sondern  von 
Werner  irrtümlich  eine  isomorphe  Mischung  des  Kalium-  und  Ammoniumsalzes  für  dasselbe 
gehalten  worden  ist.  Rosenheim  gibt  daher  den  blauen  Salzen  die  einfache  Formel 
Gr(00C— G00R)3  oder  faßt  sie  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  337)  nach  Alfred  Werner  als 
[CrCCaOJalRg,  Trioxalatochromisalze,   auf. 

2.  Rote  Salze.  R20,Cr203,4Co03.  —  Entstehen  aus  1  Mol.  Bichromat  und  7  Mol.  Oxal- 
säure unter  Ausschluß  von  Alkalibioxalat.  Sie  sind  keiner  doppelten  Umsetzung  mit  Metall- 
oxalat  fähig.  Durch  Einw.  desselben  entstehen  aus  ihnen  Salze  der  blauen  Reihe.  Werner. 
E.  A,  Werner  folgert  auch  hier  aus  der  vermeintüchen  Existenz  von  (NH4)KCr2(C204)4,  daß  ein 
Doppelmolekül  Chromihydroxyd  zugrunde  liegt  und  formuliert  diese  Salzreihe  daher  allgemein, 
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H0\  /OH 

iiidcMii   "2  Mol.  W.  ;ds    Konstitutionswasser    hotraclitt;!    werden,    ids    1104(1., — (Ir— Cr     (;._,04H. 

RO^C.;/         \c./)4R 

Durch  KOH  liil.it  sich  aus  dem  sauren  Salz  das  neutrale  Salz  K4(;ro(OH).^((  1204)4  gewinnen. 
Werner  (./.  Chem.  So<:  53,  (1888)  404).  —  Rosenheim  nimmt  auch  für  <lie  roten  Salze  die 
einfache  Formel  an.  Aus  der  geringen  Leitfähi',4eit  schliel.U  er  außerdem,  daß  die  roten 
Verhh.  nicht  saure  (nach  Werner),  sondern  neutrale  Salze  sind  und  ^riht  ihnen    die  Formel 

/GOC 
ROOCl  — C100-(lr<;         I  .     Da  sämthche  Verhl).  dieser  Reihe    heim  Frhitzen    auf  105»  his 

\00C 
130*^  das  W.  his  auf  zwei  Mol.  ohne  Änderung  ihres  Hahitus  verlieren,  so  wi'rden  diese  zwei 
Mol.    als    Konstitutionswasser     hetrachtet    und    die    Körper    als    Diox.dafodiacjuochromisalze 

|>'(h:o)!^>  <''"<««f^ßt- 

3.  Grüne  Salze.  2R20,Cr203,4G.20.{.  —  Wird  die  Lsg.  der  roten  Salze  mit  Alkali 
versetzt,  so  färht  sie  sich  grün.  Mit  A.  kann  aus  der  Fl.  ein  grünes  Salz  gefallt  werden. 
E.  A.  Werner  sieht  darin,  wie  oben  unter  2)    erwähnt,    das   neutrale  Salz  der   roten  Verb., 

während    Rosenheim  dafür    die   Konslitution    ('r;^/r)r)p POOR^    annimmt,  unter  Halbierung 

des  WERNER'schen  Moleküls.  Der  Vorgang  stellt  danach  gewissermaßen  eine  Verseifung 
der  roten  Salze  dar. 

Sämtliche  Salzreihen  sind  von  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  196)  in  sy.ste- 
matischer  Weise  durch  Absättigen  von  Oxalsäure,  bzw.  Bioxalaten  mit  Chromihydroxyd 
erhalten    und    damit  der  Zusammenhang   zwischen  ihnen   klargelegt  worden.     Es  entsteht: 

1.  Durch  Absättigen  von  kochender  Oxalsäurelösung  mit  (lr(0H)3:  die  Chromoxalsäure 
Cr-::(00C-C00)3i^Cr. 

2.  Durch  Absättigen  von  kochender  Bioxalatlösung  mit  Cr(0H).5:  die  blaue  Salzreihe 
Cr  =  (OOC  —  GOOR),. 

3.  Durch  Absättigen   von  kochender  Bioxalatlösung   mit   Cr(OH).j    und   Versetzen   der 

/OH 
entstandenen  Fl.  mit  1  Mol.  Alkali  auf  5  Mol.  Bioxalal :  die  grüne  Salzreihe  tlr<^/QQ.,  _  pqqü  \ 

4.  Durch  Absättigen   einer   Oxalsäurelösunu    mit    Cr(OH)..    und    Versetzen    mit    1  Mol. 

COO. 
Alkahoxalat  auf  3  Mol.  Oxalsäure:  die  role  Salzreihe    |        >Cr-OOC— COOR. 

coo/ 

Zur  Konstitution  der  Chromoxalate  vgl.  auch  Ulffers  (J.prali.  Chem.  [2]  76,  (1907)  151). 


CrsO,               13.99 
C2O3                45.34 
H2O                 22.67 

Lapraik 
Gefunden 
31.69 

45.95     46.09 
22.61      22.46 

Cr                  23.16 
C2O4              58.79 
HjO               18.04 

Werner 

Gefunden 

23.47     23.21 

.58.29     .58.62 

17.78     18.09 

Cr2(C2O4)3,0H2O     100.00 

99.95 

Cr4(C204)6,9H20     99.99 

99.54     99.92 

Berechnet  für 
Cr203,3C203,25H20 
CrjOg           18.56 
CI2O3            26.38 

Wyrouboff 
Gefunden 

18..56 

26.46 

.52.69 

^ol.  W..  her.  27.44»/ 

Cr203               23.17 
C2O3                 32.93 
H2O                 43.90 

ROSENHEIM 

Gefunden 
23.08       23.10 
33.13       33.20 

24H2O            .52.76 

Verliert  bei  HO'»  10  B 

Cr2(C204)3,16H20     100.00 

„,  gef.  27..59«o,  27.87%:  6  Mol, 

,  Konstitutions- 

Wasser  bleiben  zurück.     Rosenheim. 

C.  [Cr(NH3),]lCr(C.,04).,],3H.,0  -  [Cr(NH3)4(C204)][Cr(NH3)2(C204)2],3H20  -  |Cr(NH3)o(C204).,l 
fCr(NH3),(C..04)K3H20  '-■  fCr:(04H,)(NH3)el,>(C204)(C204H)4  -  Cr20,,C,03.2NH„8H,0  - 
Cr(C204)2H,3NH3,3H20.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

D.  Ammonitimchromio.vdlatc.  a)  3(NH4).0,Cr20..r)( loO^.liHoO.  IHuhcs 
Sah.  —  Durch  Sättigen  von  (NHJHC:,,04  mit  C:r(0Ii);3,  Mitscheulicu  (Lehr- 
buch); Rammelsberg  {Pog(/.  93,  (1854)51);  Rosexheim  {Z.anorf/.  Chrm.  11,  (189(3) 
i>03).  —  Bildet  blaue  Schuppen  und  Blättchen,  die  bei  100^*  11/)  verlieren 
und  dabei  hellblau  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  O/)..  zurück. 
L.  in    Vj.^    Teilen  W.  von    15^     Berlin.     iMoiR)kline  lUättclicii.    Rosexreim. 
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Stark    pleochroitisch.      Wyrouboff    {Bull.  soc.  franc.  minh'.   23.    65:    C.-B. 
1900  IL  841). 

Äquivalente  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  hei  25*'  nach  Rosexheim  u.  Koppel  [Z.  anorg.  Cltem. 
21,  (1899)  17): 

v  =  32  64  128  256  512  1024 

a=93.2  101.3  112.5  115.9  123.0  129.0 

A  =  {J-1024  —  M-32  =  35.8 
Ferneres    ii])er   Leitfähigkeit    sowie   ülier   Absorptionsspektrum    und   Konstitution  vgl. 
unter  B.  II). 

Rosenheim  (Mittel) 
3(NHJ20  156  18.38  18..52 

CrgOs  153  18.02  18.30 

6C2O0  432  50.88  50.50 

6H2O 108 12.72 

3(NH4)20,Gr203,6G203,6H20  849  '  100.00 
Nach  Berlin  [Berzel.  Lehrb.)  enthält  die  Verb,  nur  5  Mol.  HgO  (gef.  10.72«  „  II2O). 
b)  (NFy20,Cr203.4C203,  mit  8  Mol.  H^O  (Berlin)  hziv.  10  Mol.  K^O 
(Rosexheim).  Botes  Sah.  —  Darst.  vgl.  oben  und  beim  Kaliumsalz.  Die 
Kristalle  gleichen  in  Farbe,  Ansehen  und  Löslichkeit  dem  roten  Kaliumsalz 
(vgl.  dieses),  sind  jedoch  oft  glänzender,  durchsichtig  und  granatrot.  Sie  enthalten 
24.89 ^/o  W.  und  verwittern  beim  Erwärmen  unter  hellroter  Färbung.  Berlin.  — 
Nach  Rosenheim  u.  Cohn  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  339)  verliert  das  Salz 

[Cr[[j^^^|^^]xH,.3H,0    bei   110^  3  Mol.  H^O   (her.  16.08^o;  gef.  16.30«o.  lG.60«o). 

Rosenheim  u.  Cohn 
NH4  5.36  5.22 

Cr  15.48  15.32 

C2O4  52.38  52.53 

H2O  26.78 


(NH4),O,Cr2O3'4C2O340H2O  100.00 
c)  (NH4)5Cr4(C20J^(OH)5,2H20.  —  Entsteht  beim  Zusatz  von  NH3  zu 
einer  Lsg.  von  Gr(0H)3  in  Oxalsäure  und  wird  daraus  durch  Abdampfen 
zur  Trockne  erhalten.  —  Dunkelgrüner  Körper,  ist  mit  neutraler  Rk.  in  W. 
löslich.  E.  A.  Werner  {Fror.  Chem.  Soc.  20.  (1904)  186:  J.  Chem.  Soc.  85, 
(1904)  1438). 

Werner 
NH,  8.97  9.25 

Cr  21.96  22.09 

C2O4  55.75  55.74 

H2O 13.30 13^39 

(NHj5Cr4(C204)6(OH)5,2H20     99.98 

E.  Cr2(G20,)3.6NH3.(NH,)HC2044'2H,0  -  Cr,(C204)5(NH4)5,.5NH3,14H20.  —  Vgl  bei  den 
Chromiaken. 

F.  [Cr(NH3)4(Go04)](N03),HoO  -  Gr2(i\03)2(G204)2,7NH3,3H20  -  [Gr(NH3),Gl](C204)  - 
[Cr(NH3)4(OH)Gl](C,04)  -  [Cr(NH3)4(C204)]Cl  -  [Cr(NH3)4(C204)]Br/  oHgO  -  [Cr^H3)4(C,04)lJ, 
H2O.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

T.  Derivate   der  Weinsäure.       a)    Chromotartrat.      CrH^C^Og.     —     Man 

erhitzt  in  einer  GO^-Atmosphäre  feuchtes  Chromoacetat  mit  einer  33^/oigen 
ausgekochten  Weinsäurelösung,  filtriert  den  entstehenden  Nd.  im  GOg-Strom 
und  wäscht  mit  W..  welches  mit  COg  gesättigt  ist,  hierauf  mit  A.,  schheßUch 
mit_  Ae.  —  Hellblaues,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver. 
D.^^  2.33.  Uni.  in  ausgekochtem  k.  oder  sd.  oder  in  mit  GOg  gesättigtem 
W.  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft  unter  Grünfärbung  und  bildet  mit 
lufthaltigem  W.  eine  violette  Lsg.  Trockenes  Gl  bewirkt  bei  geringem  Er- 
wärmen, daß  sich  die  Verb,  in  Gr.Os  und  G  zersetzt,  ähnlich  H,  HGl,  SÖ^,  NH3, 


Chrom  itartrate.  473 

r:Oo  bei  Dunkelrotglut.  HCl,  H0SO4,  H,P04,  in  der  Kälte  ohne  Einw.,  er- 
zeugen in  der  Hitze  eine  blaue  Lsg-.  Beim  Kochen  mit  verd.  Es.sigsäure 
entsteht  Chromoacetat.  KOH  erzeugt  einen  braunen  Nd.,  Ba(0H)2  hat  keine 
Einw.  Die  Lsg.  von  Chromotartrat  wirkt  stark  reduzierend.  Mit  konz.  Lsgg. 
von  Alknlikarboiialen  entstehen  hei  Luftabschluß  Chromodoppelkarhonate. 
G.  Rauhe  {(hwpt,  rem/.  138,  (1904)   H17;  Bull,  soc  chirn.  ^  31.  (1901-)  779). 

Bauge 


] 

l^erechnet 

Gefunden 

Cr 

C 
IT 

26 

75 

24 

2 

26.15            25.90 

74.90             74.90 

28.93             24.10 

1.99               1.97 

b)  Chromit artrate,  a)  Ältere  Angaben.  —  Chromitartrat  entstellt,  wenn  man 
Kaliumchromitartrat  in  das  Bleisalz  überführt  und  dieses  durch  H.^S  zersetzt.  Köchli.v  {Bull, 
scienc.  matheni.  1828,  182);  BERI,l^'  {Berz.  Lehrh.).  Bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  als 
grüne,  glasartige  Masse  von  der  Zus.  Cr203,2Hß(l40ß  zurück.  Berlin.  Köchlin  l^etrachtet 
die  Verb,  als  eine  Chromiceinmnre,  welche  mit  Basen  grüne  und  violette  Salze  liefert. 
Diese  sind  jedoch  nach  Berzemus  {Pogg.  16,  (lcS29)  100)  als  Dojjpelsalze  zu  betrachten  uiul 
„der  Umstand,  dafs  die  sogenannte  Chroniweinsäure  nicht  durch  Alkalien  gefällt  wird,  kann 
nichts  beweisen,  da  so  viele  Basen  durch  die  Weinsäure  vor  der  Fällung  durch  Alkalien  ge- 
schützt werden",  —  Die  Lsg.  von  Gr(OH)..  in  Weinsäure  {Cr^O.^.'.lU^C^Of^'?)  ist  bei  auffallendem 
Licht  dunkelgrün,  bei  durchfallendem  violetfrot,  reagiert  scliwach  ?auer  und  ist  durch  Alkali 
nicht  zersetzbar.  Dampft  man  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  dunkelgrüner  Bückstand.  Branden- 
burg. —  Die  violette  Lsg.  gibt  beim  Eintrocknen  eine  violette  Masse,  die  1  Mol.  Cr^Og  auf 
3  Mol.  Weinsäure  enthält.  Berlin.  (Wahrscheinlich  identisch  mit  ß).]  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen erhält  man  violetfe  Oktaeder,  die  langsam  verwittern  und  beim  mäßigen  Erwärmen 
perlfarbig  und  zerreiblich  werden.  LI.  in  Wasser.  Moser.  —  Ggw.  von  Weinsäure  verhindert 
die  Fällung  von  Ghromisalzlösungen  durch  Karbonate,  Phosphate,  Borate  der  Alkalien  und 
andere  Salze.     Grothe. 

ß)  ^^(HiG^O^)^.  —  Eine  Lsg.  von  Weinsäure  löst  nur,  auch  bei  heftigem 
Sieden,  wenig  feuchtes  Chromihydroxyd  (nach  zwei  Stunden  gehen  nur 
12^/0  der  theoretischen  Menge  des  Hydroxyds  in  Lsg.).  —  Dieselbe  ist  purpur- 
rot gefärbt,  gibt  beim  Verdampfen  einen  ebenso  gefärbten  l^ückstand,  der 
von  überschüssiger  Weinsäure  durch  Kochen  mit  A.  beh'eit  wird.  —  Das 
hinterbleibende,  schwach  purpurrot  gefärbte  Prod.  ist  unl.  selbst  in  sd. 
W.,  1.  in  Weinsäure  und  hat,  bei  100^  getrocknet,  die  Zus.  Cr2(Hi(-40^);.. 
Gef.  19.22 ®/o  Cr,  ber.  18.97 "/q.  —  Es  scheint  normales  Chromitartrat  zu  sein,  wälirend  in 
der  ursprünglich  erhaltenen  Lsg.  anscheinend  eine  Cbromweinsäure  vorhanden  ist,  da  die- 
selbe auch  bei  längerem  Kochen  nicht  durch  NaOH  gefällt  wird.  —  Vgl.  unter  a),  — 
Werner  {J.  Cham.  Soc.  85,  (1904)  1446). 

y)  CrH3G40,j,H20.  —  Aus  der  violetten  Lsg.  von  Chromihydroxyd  in 
Weinsäure  werden  durch  A.  Flocken  gefällt,  die  neben  H^SO^  getrocknet 
eine  dunkelblaue,  lösliche  Masse  bilden.  Bei  130"  gef.  35.7  "0  CrgOa,  her.  :i5.(i%. 
Verliert  bei  220^  1  Mol.  W.  (gef.  8.1%;  ber.  8.22 «/o),  wobei  das  hellviolette 
Salz  GrH^QO«  entsteht,  das  sich  hellviolett  in  W.  lost.  Bildet  mit  Alkali 
sogleich  ein  grünes  Doppelsalz,  aus  welchem  überschüssiges  Alkali  selbst 
beim  Erhitzen  kein  Chromihydroxyd  fällt.  Schiff  [Ann.  125,  (18G3)  144).  — 
KaCrO.!  gibt  mit  KH5C40^;  Bichromat  und  Chromitartrat.  Schiff  [Ä)rn. 
120,  (1861)  i>10). 

8)  [Cr(H5C40(j)3,3H20]2.  Clironihexaiccinsäure.  —  Ist  in  zwei  Modi- 
fikationen dargestellt  w^orden,  je  nachdem  man  von  grünen  oder  violetten 
Chromisalzen  ausgeht,  das  entsprechende  Oxyd  fällt  und  in  Weinsäure  löst. — 
Bildet  violette  Prismen,  [a]n  =  +20^  die  beim  Erhitzen  violett  bleiben. 
Mit  Alkali  entstehen  je   nach  der  Temp.  violette   oder   grüne  Salze.     L.  in 
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gleichen  Teilen  W.  Zeigt  erst  nach  Zusatz  einer  Mineralsäure  den  Charakter 
eines  Chromsalzes.  Über  das  Kalium«alz  (Chrombrechweinstein)  siehe  bei  Kalium.  G.  Bat- 
DRAX  (Ann.  Chim.  Fhi/s.  [7]  19,  (1900)  568). 

Baudran 
GraOg  14,44  13.1 

H2O  9.^0  9.31 

Weinsäure  7(5.35  77.58 

[Cr(QH506)3,3H20].2      99.99  99:99 

VI.  Terbinduiigeii  mit  anderen  organischen  Säuren,  —  Über  basisches  Chromi- 
formiat  vgl.  Häissermann  {J.  prali.  Chern.  [2]  50.  (1894)  383).  —  Über  Malonate  des  Cr  vgl. 
.Lh.Eo\XE  {J.A»i.  Ghem.  Soc.  25.  (1903)  444):  Werner  {J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  1444). 
Über  das  Verhalten  von  ChromverlDb.  gegen  weitere  oruanische  Säuren  vd.  Lapraik  {J.  prali. 
Cltem.  [2]  47,  (1893)  330)  und  Werner  (./.  Chem.  Soc.  85.  (1904)  1444:  Proc.  Chem.  Soc.  22. 
(1906)  257). 

VII.  Derivate  des  Cyaus.  A.  Chromocyanid.  CrlCAlo.  —  Man  giefst  eine 
CrCl^-Lsg.  in  avss.  KCN-Lsg..  wobei  ein  weißer  Nd.  ausfällt.  Uni.  in  überschüssigem  KCN. 
Oxydiert  sich  an  der  Luft  schnell  zu  einem  Gemenge  von  Cr(CN)3  und  Cr.^Og.  Berzelius 
(Lehrbuch).  Bildet  mit  Metallcvaniden  Doppelsalze.  Vd.  daräber  Descamps  [Auh.  Chim. 
Phys.  [51  24,  (1881)  196)  und  bei  Cr  und  K  usw. 

B.  Chromictjanid.  Cr(CN)3.  —  Durch  Fällung  eines  Chromisalzes 
mit  KCN.  —  Tröpfelt  man  normales  CrCL  in  eine  wss.  Lsg.  von  KCX,  so  entsteht 
ein  hell  blaugrauer  Xd.,  der  sich  in  überschüssigem  KCN  nicht  löst;  tröpfelt  man  umge- 
kehrt das  KCN  in  das  CrClg,  so  löst  sich  der  Nd.  aulangs  im  Überschusse  des  letzteren ;  bei 
weiterem  Zusatz  von  KCN  wird  er  in  der  Kälte  bleibend,  löst  sich  aber  in  der  Wärme: 
aber  bei  noch  mehr  KCN  wird  das  Cr  vollständig  gefällt.  Eben.so  verhält  sich  eine  Lsg. 
von  Kaliumchromalaun,  nur  daß  das  Gemisch  sogleich  grün  wird. 

Der  anfangs  weiße  Nd.  vereinigt  sich  bald  zu  einer  blaugrauen  Masse, 
die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  etAvas  dunkler  wird.  —  Tröpfelt  man 
eine  verdünnte  Lsg.  von  KCN  in  alkoh.  CrClg,  so  ist  der  Nd.  gallertartig  und  dunkelviolelt. 
nach  dem  Trocknen  schwarz,  von  muschligem  Bruche  und  blaugrauem  Pulver. 

Wird  Cr(CN)3  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  bei  ungefähr  :200^ 
getrocknet,  wobei  es  stark  zusaimuenschrumpft,  so  läßt  es  sich  hierauf  in 
Wasserstoffgas  ohne  Zers.  anhaltend  zur  Rotglut  erhitzen.  Es  lö.st  sich 
hierauf  (bis  auf  wenig  Zersetzungsprodukt)  in  sd.  HCl  mit  grüner  Farbe  und 
ist  daraus  durch  NH3  wieder  mit  seiner  blaugrauen  Farbe  fällbar.  Das 
frisch  gefällte  Cr(CN)3  löst  sich  auch  in  verdünnten  Säuren,  selbst  in  Essig- 
säure, mit  grüner  Farbe,  aus  welchen  Lsgg.  Ae.  nichts  ausscheidet.  Heiße 
Kahlauge  zersetzt  die  Verb,  in  Chromihydroxyd  und  K3Cr(CN),^.  Berzelius 
[Lehrhuch).  Wss.  KCN  gibt  mit  Koliumchromalaun  bei  mittlerer  Wärme  unter  Freiwerden 
von  etwas  HCN  einen  grauweifsen  Nd..  welcher  später  dunkelgrün  wird  und,  in  HNO3  ge- 
löst, aus  Silberlösung  AgCN  fällt.  F.  u.  E.  Rodgers.  —  Wird  der  Nd.,  welcher  das  ^A.us- 
sehen  von  Chromihydroxyd  hat,  gut  gewaschen,  so  fällt  seine  salpetersaure  Lsg.  nicht  das 
Silber.  Rammelsrerg"(Po^/.42,  (1837)  141).  — Über  Doppelsalze  mit  Metallcyaniden  vgl.  unter  D). 

C.  HCN,Cr(CN)3  bzw.  2HCN,Cr(CX)3.   -   Vgl.  unter  D). 

D.  H3Cr(CN)ß.  ChromicyanicasserstoffsÜHre.  —  Man  leitet  durch  in  W.  ver- 
teiltes Silberchromi Cyanid  HoS,  filtriert  Ag.^S  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vakuum.  — 
Kristallinisch,  reagiert  sauer  und  zersetzt  die  Karbonate.  BöCKMAXN.  — Beim  Eindunsten 
der  durch  Zers.  von  Kaliumchromicyanid  mit  Weinsäure  oder  Silber-  oder 
Bleichromicyanid  mit  H^S  entstehenden.  Chromicyanwasserstoff  enthaltenden 
Lsg.  über  H2SO4  erhielt  A.  Kaiser  {Ann.  SnppJ.  3,  (1864)  171)  einen  rot- 
gelben, spröden,  glasartigen,  in  sd.  W.  unl..  in  sd.  verd.  H^SO^  fast  unl.,  in 
sd.  HCl  zu  einer  roten,  bei  anhaltendem  Kochen  grün  werdenden  Fl.  1. 
Körper,  der  die  Zus.  HCN.Cr(CN)3  oder  2HCN.Cr(C:N)3  hatte  (gef.  82.0^/0  Cr: 
her.  33.7«;obzw.  28.8 «,0).  Auch  beim  Stehen  verliert  die"  Lsg.  von  HaCrlCNj^ 
bald    HCN    unter    Übergang    in    die    HCN-ärmeren   Verbb.    —    H.Cr^CNJo 
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ist  eine  di-eibasi^che,  komplexe  Säure.  < Näheres  vt:!.  beim  Kaliumsalz. i  P.  Walden 
yZ.  ph/sfl:  Chem.  2.  (1888)  75).  Bildet  Salze,  die  analog  den  Derivaten  der 
Ferricyan wasserstoffsäure  zusammengesetzt  sind.  Die  Sehwennetallsalze 
sind  unl.  und  charakteristisch  gefärbt.  Kaiser.  Fr.  vax  D\'ke  Cjiuser  u. 
E.  H.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (i9CKi)  1132). 

E.  Chromoxycyanid.  CrO^lCNjj.  —  Bildet  «ich  vemmUich  beim  längeren  Er- 
hitzen von  Mereuri-  oder  Silbercyanid  mit  CrOjCIU  im  geschlossenen  Rohre,  da  sich  im  G?,- 
Auszug  des  Reaktionsgeniisches  Cr  und  CS.  nicht  aber  Hg  nachweisen  läßt  Ist  nicht 
isoliert  worden.  Ha^  nicht  aus  KCX.  K.,Cr.O-  und  H^SO^  dargestellt  werden  können. 
-.  G.  R\wsox  {Chem.  X.  59.  (1889»  ISii. 

F.  [CnXHjgiCnCXy  -  [CalXH3)5(OH,)][Cr(CXy.  —  \>1.  bei  den  Chromiaken. 

G.  Ämmoniumcliromi Cyanid.  l\H^\(lr(CN)c.  —  Entsteht  durch  Digestion 
des  basischen  Bleisalzes  mit  lüjerschüssigem  Ammonimnkarbonat  und  Ab- 
duiisten  der  Flüssigkeit  erst  in  der  Wärme,  dami  über  H^SO^.  —  Ber.:2(:».38«/aCr; 
i-er  .20  lov,.  L>o.3l"\,.     A.  K.USER  {Ann.  y^uppL  3.  11864)  17Ö). 

yni.  Chrom,  Kohleii>toff  nnd  Schwefel.  A.  Chromsulf olarhonat.  —  C«ilciuni- 
.-lüiokarbonal  gibt  in  Chmini^alzen  einen  graugrünen,  dem  Hydroxyd  ähnlichen  Nd..  welcher  bei 
Destillation  CS^  liefert  und  braunes  Chromsultid  zurückläßt,  da-«  in  offener  Flamme  lebhaft 
zu  (ir^Oj  verbrennt.     Berzelils. 

i3.  ChromhhodankJ.  Qi-SCNls.  —  1.  Dm*ch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Chromihydroxvd  hi  HSCX  und  Verdunsten  der  grünvioletten  Lsg.  über  H2SO4. 
Clasex  (Z.  Cfum.  1866.  10^):  Gr.\ham-Otto  {Anorg.  Chem.  5.  Aull.  (1881) 
Bd.  II.  S.  1 105).  —  2.  Durch  Eindampfen  einer  Lsg.  von  C)  in  der  Wärme 
oder  über  H^SO^  igef.  0.0476  g  Cr  auf  Cm>S64  g  S».  Rösler  (Ann.  141.  (18G7) 
195).  —  Dunkelgrüne,  amoiphe.  zerfließliche  Masse.  Glasen:  Rösler.  Sil. 
in  W.  PoRRET.  In  der  frisch  bereiteten  dunkelroten  Lsg.  läßt  sich  weder 
Cr  noch  (SGX)  durch  die  gewöhnlichen  Fällungsreaktionen  nachweisen.  —  Die 
Gefrierpunktsemiedrigung  imd  die  sehr  germge  Leitfähigkeit  der  Lsg.  lassen 
auf  eine  sehr  kleine  Dissoziation  des  Moleküls  Gr(SGN)3  schließen.  All- 
mählich tritt  hydrolytische  Spaltung  ein.  wobei  die  Lsg.  sich  grün  färbt,  Leit- 
fähigkeit und  Gefrierpunktserniedrigung  zunehmen,  und  Gr  wieder  seine 
Reaktionsfähigkeit  erlangt.  Besonders  sclmell  ertblgt  diese  Umwandlung 
unter  dem  Einfluß  des  Sonnenlichts.  —  Gr(SCN)3  ist  in  organischen  Lösungs- 
mitteln beträchtlich  löslich.  Speraxsky  (./.  niss.  phys.  Ges.  28  I.  3:29 ;  ./.  B. 
1896.  37:  Phot.Arch.  :n.  :!91:  C.-B.  1897  I.  141).  -  Chor  Doppekalze  mit  Metall- 
rhodaniden  vgl.  unter  C.i. 

G.  Cltronurhodamcasserstoff säure.  HgGalSGN),^.  —  Befindet  sich  in  der 
stark  sauer  reagierenden,  tief  weim-oten  Lsg.,  welche  entsteht,  wenn  man 
das  Blei-  oder  Silbersalz  dieser  komplexen  Säure  mit  H^S  zersetzt.  Konnte 
nicht  isoliert  werden,  da  die  Lsg.  beim  Er  wannen  HSGN  abgil)t  und  GriSG^^)^ 
zurückbleibt.  Rösler  [Ann.  141.  (1807)  195).  —  Bildet  Salze  mit  dem  kom- 
plexen Anion  [GriSGN^J  ".  in  deren  Lsgg.  Gr  und  SGX  nicht  mehr  durch 
die  gewöhnlichen  Fällungsreaktionen  nachweisbar  sind.  Sper-\xsky  (./.  russ. 
phys.  Ges.  28  L  3:>9:  J.  B.  1896,  37:  189;.  :>l>S).  Dahin  weisen  auch  Be- 
stunmungen  der  Gefrieiijunktserniedrigung  und  der  elektrischen  Leitfähigkeit. 
Magxaxixi  (Gazz.  chim.  ifaL2bU.  (1895)  373):  Speraxsky;  Gioci  [Z.  anory. 
Chem.  19.  (1899)  314):  Rosexhelm  u.  Gohx  [Z.  anorg.  Chem.  27.  (1901)  ^93). 
Die  Lsgg.  erleiden  aber  bei  längerem  Stehen,  besonders  unter  dem  Einfluß 
des  Lichts,  eine  Spaltung,  wie  aus  der  Änderung  der  Leitfähigkeit  und  der 
Gefriei-punktserniedrigung.  soAvie  des  chemischen  Verhaltens  sich  ergibt. 
Speraxsky.  —  Untersuchungen  über  das  AlDsorptionsspektrum  s.  bei  Magxa- 
xixi. —  Die  Salze  der  Schwennetalle  sind  charakteristisch  gefärbt.     Rösler. 
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D.  [Gr(NH3)5(SCN)](SGN)2  -  [Gr(NH3),,(SGN)](Gr20,)  -  [Gr(NH3).,(OH2)2(OH)2](SGX)  - 
[Gr(NH3)4(SGN)2](SGN)  -  [Gi-(NH3)3(SCN)3]  -  [Gr(NH3),(OH.)(SGN)3],H.O  -  [Gr(NH3),(SGN)JH, 
mit  1  oder  2  Mol.  H^O  —  (;r20(SGN)4,4NH3.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

E.AmmoniumchromirJiodamd.  (NH4)3Gr(SGN)6,4H20.  —  1.  Durch  Auf  lösen 
von  frisch  gefälltem  Ghromihyclroxyd  in  Ammoniumrhodanid.  —  2.  Durch  Re- 
duktion von  1  T.  (NH4)2Cr207,  mit  A.  und  H2SO4,  Neutrahsieren  der  Lsg. 
mit  NH3  und  Versetzen  mit  3  T.  NH4SGN.  Nach  kurzem  Kochen  tritt  Rk. 
ein.  Eigenschaften  wie  beim  Kahumsalz  vgl.  dort.  Rösler  [Ann.  141, 
(1867)  189). 


3NH4 
Cr 
6S 
6CN 


Rösler 


54 

10.26 

52.5 

9  97 

9.85 

192 

36.47 

36.45 

156 

29.63 

72 

13.67 

13.67 

(NH4)3Gr{SGN)6,4H20     526.5  100.00 

F.  [Gr(NH3),(SCN)4](NH4),HoO.   -   Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

G.  [Gr(NH3)2(SGN)J(NO)  -  [Gr(i\H3)3(SGN)](N03).,  -  |Gr(NH3)4(SGN).,](N03)  -  [Gi-(i\H,), 
(SGN),](S04)  -  [Gr(NH3)5(SGN)]Gt,  -  [Gr(NH3).(SGN).,]Gl  -  [Gr(NH..)-,(SGN)]Br.  -  IGrlNIllj^ 
(SGNj.^JBr  —  [Gr(NH3).,(SGN)J,J.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

IX.  Chromverbindnngen  mit  Kolilenwasserstoifeii,  Alkoholen,  orgaiiisclien 
Basen,  Harnstoif,     (en  =  Äthylendiamin;  pn  =  Propylendiamin ;  Py  =  Pyridin.) 

1.  Derivate  von  Sauerstoffverbindunge?!  des  Chroms.  A.  Von  Chromioxyd. 
a)  [GrPy2(OH2)(OH)3],6H20.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

b)  Mit  Harnstoff.  —  Allgemeines.  —  Durch  Einw.  von  CrO^CA^  auf  Harnstoft 
und  weitere  Umsetzungen  erhält  man  Verhb.,  die  sich  von  der  Base  fGr(GON2H4)6l(OH)3  ab- 
leiten, und  als  Hexaharnstoffchromsalze  bezeichnet  werden.  Sie  sind  analog  dem  violetten 
[Gr(OH2)6]G]3  konstituiert,  nur  daß  Harnstoff  an  die  Stelle  von  W.  getreten  ist,  der  durch 
seinen  Sauerstoff  mit  Hilfe  von  Nebenvalenzen  an  das  Gr  angelagert  ist,  weshalb  die  Hexa- 
harnstoffchromsalze zu  den  Oxoniumsalzen  zu  rechnen  sind.  —  Entsprechend  dem  violetten 
Ghromichlorid  sind  die  Verbb.  in  wss.  Lsg.  in  vier  Ionen  zerfallen.  Für  die  Leitfähigkeit 
ij,,25  werden  bei  25'^  Werte  zwischen  269.6  und  296.5,  die  den  bei  anderen  vierionigen 
Salzen  ermittelten  Werten  entsprechen,  gefunden.  Werner  u.  Kalkmann  [Ann.  322,  (1902) 
296).  —  Zahlreiche  gut  kristallisierte  Salze,  welche  im  folgenden  behandelt  werden,  sind 
von  W.J.  Sell  [Proc.  Roji.  Soc.  33,  (1882)  267;  45,  (1889)  .321)  sowie  von  Werner  u.  Kalk- 
mann dargestellt  worden.  Aufserdem  existieren  noch:  Permanganat,  Ferrocyanid,  Ferricyanid. 
Ghloroplatinat,  ein  Doppelsalz  mit  HgGl.^  und  zwei,  mittels  Tetranitritodiamminkobaltammonium 
hergestellte  Salze,  vgl.  darüber  bei  den  einzelnen  Metallen  Mn,  Fe,  Pt,  Hg  und  Go.  Auch 
ein  Pikrat  [Gr(GON2H4)6][G6H2(N02)30]3,4H20  wird  von  Sell  beschrieben.  —  Über  vergeb- 
liche Versuche  mit  Methylharnstoff  oder  Biuret  analoge  Verbb.  herzustellen,  vgl.  bei 
Pfeiffer  (i^er.  36,  (1903)  1927);  über  eine  Verb,  mit  Thioharnstoff  vgl.  ebenda  und  S.  482. 

[Gr(GON2H4)6](OH)3.  —  1.  Aus  dem  Dichromat  und  Pb(0H)2  oder  aus 
dem  Sulfat  und  Ba(OH),  entsteht  eine  grüne,  stark  alkal.  reagierende  Fl.,  aus 
der  die  Base  durch  A.  als  leichter,  grüner  Nd.  gefällt  wird.  Die  Lsg.  zer- 
setzt sich  bald  unter  Abscheidung  von  Ghromihydroxyd.  Sell  (Froc.  Boy. 
Soc.  33,  (1882)  273).  -  2.  Die  konz.  Lsg.  des  Chlorids  Avird  mit  NaOH 
und  viel  A.  versetzt.  —  Amorpher,  hellblauer  Nd.,  ganz  unl.  in  W.  An  der 
Luft  beständig.  Gibt  nur  mit  starken  Säuren  Salze.  Werner  u.  Kalkmann 
(Aitn.  322,  (1902)  314). 

B.  Von  Chromsäuren,  a)  3Iit  Äthylendiamin.  1.  [Gr4(OH)6ene](Gr04)3,5H.,0 
—  2.  [Gren3]2(Gr,07)3,2H20.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

b)  3Iit  Harnstoff.  \.\C4Q.0K,R^\\{^Y0^),m,0.  -  Entsteht,  wenn 
eine  warm  gesättigte  Lsg.  des  Dichromats  mit  (NH4)2GOo  neutralisiert  wird.  — 
Lange,  dunkelgrüne  Nadeln,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Wenig  in 
kaltem,  leichter  in  h.  W.  1.  unter  geringer  Zers.  und  Abscheidung  von  Ghromi- 
chromat.    UnL  in  A.,  Ae.,  GS^,  Benzol.    Sell  [Froc.  Boy.  Soc.  45,  (1889)  328). 


SauerstoÜVerbb.  de.s  Cr  mit,  orjiiiiiisclieii  SLoH'eii.  i// 

Sei.l 
Berechnet  Gefuiitleii 

CrOj  24.17  24.21 

Basisches  Cr    8.14  8.18  8.17 

H.,0  5.77  5.98  G.ÜO 

±  |Ci(CON2H4)J,(Ci2Ü7)„3H,0.  —  Bildet  .sich  beim  Umkristallisieren 
des  Dichromatchlorids  aus  h.  W.,  ferner  bei  Einw.  von  CrOa  auf  Harnstoff 
durch  Abdampfen  der  Lsg.  bei  ca.  60^.  —  Glänzende,  olivengrüne  Nadehi. 
AVenig  in  kaltem,  mehr  in  h.  W.  1.  Zer.setzt  sich  beim  Kochen  der  Lsg. 
Sell  [Froc.Iioy.Soc.  33,  (1882)  2(37;  45,  (1889)  327). 

Entwässert  Sell 

Berechnet  Gefunden 

Cr              7.10                                      7.24  7.44 

CrOa       40.83  40.81  41.11 

C               9.7(i  10.16  «J.64 

H               3.25                                      3.39  3.55 

N             22.77  23.40  22.17 

Q  16.29 

100.00 
H2O  her.  3.53°  0;  gef.  3.63«/o. 

C.  Von  Perchrornsäure.  (Vgl.  s.  385.)  aj  Tr'nndliylammoniumpcychromat .  — 
.Scheidet  sich  beim  Zufügen  von  2  bis  3  g  Trimetylaniin  zu  ^4  Liter  gekühlter,  ätherischer  Per- 
chronisäurelösung  ab.  —  Leichtes,  schwarzes  Kristallpulver,  in  seinen  Eigeiischatlen  ähn- 
lidi  b),  doch  viel  explosiver,  so  daß  es  nicht  gelang  das  Salz  zu  analysieren.  Wiede  [Ber. 
31,  (1898)  3141). 

b)  (GH3)4NGr05.  Tetramethylammoniumper Chromat.  —  In  ca.  ^/2  Liter 
gekühlter,  ätherischer  Perchromsäurelösung  werden  10  ccm  einer  reinen,  wss. 
Lsg.  von  (GH3)4NOH  eingegossen.  Kühlt  man  unter  0^  ab,  so  erhält  man 
einen  dunkelvioletten  Nd.  —  Gleicht  im  Aussehen  und  Verhalten  dem 
Ammoniumsalz.  Vgl.  S.  392.  Die  Kristalle  sind  undeutlich  prismatisch  ausge- 
bildet. Mit  braunvioletter  Farbe  in  W.  1.  In  der  Kälte,  bei  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit,  einige  Tage  haltbar.     Wiede  [Ber.  31,  (1898)  3139). 

Wiede 
Berechnet  Gefunden 

Cr  25.2  25.1  25.3 

N  6.8  7.7 

C  23.3  23.2 

H  5.83  6.07 

Nach  sechsstündigem  Trocknen  im  Vakuum  über  H.^SO^  analysiert. 

c)  GjjH5NH2HGr05.  Ferchromsaur es  Anilin.  —  Wird  erhalten,  indem  man 
zu  der  aus  5  g  Anilin  und  ^\.>  Liter  eiskalter,  ätherischer  Perchromsäurelösung 
entstehenden  violetten  Fl.  das  gleiche  Volumen  gut  gekühlten  Ligroins  fügt.  — 
Büschelförmige,  anscheinend  rhombische,  dunkelviolette  Nadeln.  L.  in  Ae.. 
unl.  in  W.,  kaum  1.  in  Benzol  oder  Ligroin.  Wird  von  konz.  Säuren  oder 
Alkalien  unter  Explosion  zersetzt,  und  zwar  noch  heftiger  als  das  Pyridin- 
salz  (s.  unten).    Zerfällt  in  ein  bis  zwei  Tagen.    Wiede  {Ber.  30.  (1897)  t?187). 

Wiede 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

23.0 

22.6         23.3 

N 

6.2 

9.4           7.2 

C 

31.9 

36.4         36.0 

H 

3.54 

4.24         4.1 

d)  G.^HsNHGrO^.    Verdi romsaurvs  Ff/ridin.  —  Entsteht  aus  ^2  Liter  eis- 
kalter,  ätherischer  Perchromsäurelösuiig  bei  Zusatz   von   3  g  Pyridin,   Ver- 
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flüchtigen  des  Ae.  durch  einen  kräftigen  Luftzug  und  Einimpfen  des  ge- 
wonnenen Prod.  in  die  gesättigte,  mit  Pyridin  versetzte  Perchromsäurelösung. 
WiEDE  [Ber.  30,  (1897)  2183);  einfacher  durch  Zufügen  von  10  g  Pyridin  zu 
einer  Lsg.  von  1  g  GrO^  in  100  ccm  W.  und  darauffolgende  Oxydation  mit 
25  ccm  einer  3^/oigen  HaOg-Lsg.  bei  Zimmertemperatur,  Riesenfeld,  Kutsch, 
0hl  u.  Wohlers  {Ber.  38,^(1905)  3380);  Riesenfeld  {Ber.  d.  Nat ur forsch. - 
Ges.  Freiburg  i.  Br.  17,  (1906)  35)  oder  ähnlich,  unter  Anwendung  von 
4  g  CrO.  in  150  ccm  W.,  9  g  Pyridin  und  4  ccm  30^/oigem  HgOg  in  20  ccm  W. 
unter  Eiskühlung.  Hofmann  u.  Hiendlmaier  (i)6'/-.  38,  (1905)  3066).  —  Dünne, 
dunkelblaue,  glänzende,  wahrscheinUch  asymmetrische  Plättchen  von  rhom- 
bischen Umrissen.  Zeigen  Doppelbrechung.  Wiede.  Violette  Nadeln  mit 
rhombischen  Umrissen,  pleochroitisch.  Riesenfeld.  In  W.  kaum  1.,  Riesen- 
feld, Hofmann  u.  Hiendlmaier.  ganz  unl.,  Wiede.  Löslich  in  den  organischen 
Solventien  mit  indigoblauer  Farbe.  Wiede,  Hofmann  u.  Hiendlmaier.  In 
trockenem  Zustand  gut  haltbar,  zerfällt  in  feuchter  Luft  allmählich  unter 
R.  von  CrO^.  W^iede.  Verpufft  schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung  oder 
beim  Hinzufügen  von  konz.  H2SO4  sehr  heftig.  Verhält  sich  im  übrigen 
wie  die  anderen  Perchromate.     Wiede;   Riesenfeld,  Hofmann  u.  Hiendlmaier. 


Berechnet 

von 

Gefunden 

Wiede 

Wiede 

Riesenfeld 

HoFMANx  u.  Hiendlmaier 

Cr       24.5 

24.2 

24.3 

24.5G           23.07 

25.33 

N           G.6 

7.7 

8.2 

C         28.8 

30.1 

29.5 

28.32            28.95 

H           2.83 

3.53 

3.12 

2.85              2.88 

Mol.-Gew.  ber.  212;  gef.  in  Benzol  220,  208  (Wiede);  207.3,  221.7  (Riesenfeld).  —  Die 
Bestimmung  des  0  erfolgte  durch  Zersetzen  des  Salzes  in  saurer  Lsg.,  Messen  des  ent- 
bundenen Gases  und  Titration  des  in  der  Lsg.  zurückgebhebenen  CrO,,  mittels  KJ  und 
Na^SaOg.     Gef.  22.9,  23.04  o/^,;  ber.  22.58^/0.    Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers. 

e)  G5HiiNHCr05.  Percliromsaures  Piperldin.  —  Durch  Zusatz  von  2  g 
Piperidin  zu  ^2  Liter  ätherischer  Perchromsäurelösung  in  der  Kälte.  — 
Kristallinische  Masse,  im  auffallenden  Licht  fast  schwarz,  im  durchgehenden 
violett;  1.  in  W.  In  der  Kälte  ziemlich  beständig;  verpufft  beim  Erhitzen  init 
hellem  Knall.     Ber.  Cr  23.8%;  gef.  23.5«/o.     WiEDE  {Ber.  31,  (1898)  3143). 

f)  GfjHyNHCrO^.  Ferchromsaiires  Chlnolin.  —  Entsteht  wie  das  Anilin- 
salz. —  Leichte,  lockere  Kristallplättchen  mit  rhombischen  Umrissen;  im  auf- 
fallenden Licht  smalteblau.  Unl.  in  W.,  A.,  Ligroin,  GGl^;  1.  in  den  anderen 
organischen  Lösungsmitteln.  Nicht  lange  haltbar.  Verpufft  beim  Erhitzen 
unter  Lichterscheinung.     Wiede  {Ber.  31,  (1898)  3142). 

Wiede 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19.9  20.6 

C;  41.2  39.3 

H  3.05  3.19 

2.  Derivat  von  Clirominitrit.  -^  He.vaJiarnstoffchroininürit.  [Gr(GON2H4],;] 
(NO^)..  —  Aus  dem  Ghlorid  —  vgl.  S.  480.  —  durch  Umsetzung  mit  NaNOo 
oder  Einleiten  von  HNOg.  —  Gleicht  in  Form  und  Farbe  dem  Ghlorid.  LI.  in 
Wasser.  Molekulare  Leitfähigkeit  bei  25^  im  Mittel  [J.195  =  269.7.  Werner 
u.  Kalkmann  {Ann.  322,  (1902)  327). 

Werner  u.  KalkmaiNn 
Berechnet  Gefunden 

Cr  9.45  9.42 

N  38.18  38.08  38.17 

3.  Derivate  von '  Chrominitrat.  A.  3Iif  Athylendiainin.  1.  [Gren3](N03)3  — 
2.  [Cr^(OH)6en6](N03)6,6H20.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 
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■•      B.  Mit  Pyridin.    1.  |CrPy.,(OHo)4l(N03),  -  2.  K:rFy,(OH2)2(OH),]NO,.  -  Vj,'l.  l)ei  den 
Chrom  iaken. 

C.  Hexahanistoffchrominitrat.  |  Cr(C0N,>H4),.  |(N(J;.)..  -  Aus  dem  Di- 
clii'oinat  oder  Clilorid  mit  xVgNO^.  —  Dimkelgriine  Prismen.  Her.  N  oö.oU'Vo, 
Cr  8.75«/o;  gef.  N  35.4(3«„.  Cr  8.04"/o,  8.U5%.  Sell  {Vror.  lioy.  Soc.  U,  (188i) 
L>7:]:  45,  (188D)  344). 

4.  Deriyate  vou  Schwefelverbiudnngeu  des  Chroms.  \.  Ile.raharji.itoff'c/nvHi- 
polysalfid.  [Cr(CON,H.i),,]S,.  —  Eulsieht  durcli  Versetzeji  der  Clhlorid- 
lösmig  mit  s^elbem  Ammoniiimsulfid.  —  Amorplier,  diiiikelgrüner  Nd. 
Unbeständig,  zersetzt  sicli  nach  einigen  Stunden  unter  Abscheidung  von 
Schwelel.    Werner  u.  Kalkmaxx  [Ann.  322,  (11)02)  3:^). 

Werner  u.  Kvi-kma\x 
Berechnet  Gefunden 

Cr  8.()0  8  :^2 

8  ?A.1\)  :I1.I7  :U..V) 

B.  Von  Cln'oniisidfatcn.  a)  Mit  Ätltylcndiamiu.  [Cr,(üII)6en6J(.SO4)^.10H./j, — 
Vi^l.  bei  den  Chromiaken. 

b)  3IU  Pyridin,  v.)  |CrPv,(ÜH.,)Jo(80  j^-rJU^O  -  ^3)  [CrPv.,(OH,)4l(SO,)..n.i>ll30  - 
V)  [CrPy,(0H,),{0H)j(SÜ4)  -  o)  |CrPy2(OH2),(OH)J(S()4)  inil  12  bzw.  \l  Mol.  H,0.  —  Vul.  l)ei 
den  Chromiaken. 

c)  3Iit  Harntitoff.  a)  [(;r(CON.H.i),;J,(SOj3,10HaO.  —  Aus  dem  Chlorid 
und  Ag.,S0.4.  —  Kurze,  dunkelgrüne^  Prismen.  Ber.  SO3  18.56o/o,  H2O  13.92°/o; 
j::ef.  SO,  18.54%,  11,0  13.<)8%.    Sell  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  272). 

ß)  [Gr(CüN^H,)JH(SOj2,3H/J.  —  Durch  Zusatz  einer  genügenden 
Menge  konz.  H^SO^  zur  Chloridlösung.  Kann  aus  HoSOi-haltigem  W.  um- 
kristallisiert werden.  —  Schöne,  hellgrüne,  glänzende  Nadeln,  an  der  Lult 
beständig.  Enthält  das  W.  fest  gebunden.  Werner  u.  Kalkmanx  {Ann.  322, 
(1902)  384). 

Werner  u.  Kalkmann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  7.8'J  7.98  7.9G 

SO4  29.13  28.93 

N  25.50  25.77 

C.  Von  Chronüdit/donaten.  a)  [Cren.(OH2)(OH)](.S,06)  -  h)  [Cr4(OH)^cn6](S206)3. 
7H2O.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

5.  Derivat  vou  Cliromifluorid.  NH3(CH3)CrFl4.  —  Hellgrüne,  zertließliche 
Oktaeder.     Petersex  (J.  prald.   Chem.  [2]  40,  (1889)  62). 

6.  Derivate  vou  Clilorverbinduugeu  des  Chroms.  A.  V^on  Chroiniddorid. 
a)  CrClgjSCaHgOH.  —  1.  Man  löst  metallisches,  nach  Goldschmidt  ge- 
wonnenes Cr  in  abs.  A.,  der  mit  trockenem  HCl  gesättigt  ist.  Läßt  man 
einige  Tage  über  H0SO4  im  Vakuum  stehen,  so  scheiden  sich  aus  der  dunkel- 
rotbraunen Fl.  Kristalle  ab.  —  2.  Man  löst  sublimiertes,  violettes  Ca-CU^  in  A., 
was  durch  Zusatz  von  etwas  Zu,  Mg,  Cr  oder  CJuomoacetat  ermöglicht  wird, 
und  konz.  die  erhaltene  Lsg.  über  H^Sü.^.  —  Tiefrote  Kristallnadeln,  geben  beim 
Erhitzen  A.  und  C2H5CI  ab,  wobei  ein  grüner  Rückstand  bleibt:  in  trockener 
Luft  haltbar.  In  feuchter  Luft  bildet  sich  daraus  allmählich  grünes  CrCl3,()H20. 
—  Die  Farbe  der  abs.  alkoli.  Lsg.  ändert  sich  mit  d(n-  Zeit  von  rot  in  grün,  womit 
eine  Zunahme  der  elektrischen  Leitfähigkeit  verbunden  ist.  Beim  Einleiten 
von  HCl,  beim  Konzentrieren  oder  Erhitzen  wird  die  grüne  Lsg.  wieder  rot.  — 

I       (PH  OH^   1 

Nach  der  WERNER'schen  Theorie  sollte  die  Verb,  mit  der  Formel      Cr^J-    ^       ^     gar  nicht 

eleklroly tisch  dissoziiert  sein  und  ihre  Lsg.  infolgedessen  bei  niedriger  'J>ni}).  niiht  mit  AgNO^ 
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reagieren.  Tatsächlich  dissoziiert  die  Verb,  aber  so  schnell,  daf3  selbst  bei  —  lö*^  sich  mit 
AgNOa  AgCl  bildet.  Doch  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  beträchtlich  zu.  Messungen 
bei  0°"und  einer  Yerd.  von  27.389  ccm  pro  Mol.  Substanz: 

Die  zwischen  Einwurf  der  "i 

Substanz  in  das  L^^^^^^^  10      15      21      30      .55      111      141      203      231      252      Endwert 

mittel  und  Messung  ver-  j 

strichene  Zeit  t  ' 

Molekulare    Leitfähigkeit 

nach  t  Minuten 


2.88  3.48  4.36  5.47  7.33    9.40    9.95   10.66   10.95   11.04      11.25 


Mit  W.  gibt  die  Substanz  eine  rote  Lsg.,  die  sofort  grün  wird.  J.  Koppel 
{Z.  anorg.   Chem.  28,  (1901)  461). 

Koppel 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.58  17.95  17.69 

Cl  35.85  35.91  35.71 

b)  CrCl3,5GH3NH2.  -  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

c)  1.  CrCl3,5C.,H5NH2.H20  —  2.  CrCl3,4G2H5NH2H20.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

d)  3Iit  Äthylendiamm.  —  1.  [Cren3]Cl3,3i/2HoO  —  2.  [Gren2(OH2)2]Gl3,2H20  - 
3.  [Cren.,(OH,)(OH)]Cl2,H20  —  4.  [Gren2Glo|Gl,HoO  -  5.  [CrengCl.JCl  —  6.  [Cren2Gl2]Cl,HGl, 
2H2O  —  7.  [Gr4(OH)6en6]Q6,6H20  —  8.  "CrCl3,4G2H4(NH,)2,H20('?)  —  9.  [Gren2Gl2]NO.  — 
10.  [Gren2Cl2](S04H)  —  11.  [Cren2Cl2]2(S206).  -  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

e)  3Iit  Pyridin.  -  1.  [CrPv2(OH.,)JCl3,2H20  —  2.  [CrPvo(OH2)3(OH)3]Gl2  -  3.  [CrPv., 
(OH.,)o(OH)2]Gl  —  4.  [CrPv.,(OH2)2GL]Gl  —  5.  [GrPy2(OH2)oGl2]Cl,ciHPv  —  6.  [GrPy,(OH2)(OH)C[2i 
—  7.  [CrPygCy   -  8.  [CrPy2(OH2)Cl3],H20.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

9.  2G5H5N3HGl,GrGl3,3H,0  bzw.  [Gr(OH,)3Gl3],2GlHPy.  —  Durch  Einw. 
von  konz.  HGl  auf  GrGJgPjg,  oder  aus  chlorwasserstoflfsauren  Lsgg.  von  GrGIg 
bei  Zugabe  von  chlorwasserstoffsaurem  Pyridin  und  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade.  — •  Gelbbraune,  prismatische  Nadeln,  aus  HGl  umkristallisierbar. 
Zerfließlich.  Uni.  in  Ae.,  GHGlo,  Benzol,  Ligroin,  Aceton.  L.  in  absol. 
Methylalkohol  und  sd.  Äthylalkohol  zu  einer  in  der  Wärme  dichroitisch 
gelbbraun-violetten  FL,  die  in  der  Kälte  lauchgrün  wird.  Löst  sich  in  sd. 
Acetonitril  mit  violetter  Farbe.  Die  grüne  wss.  Lsg.,  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  hinterläßt  eine  violette  Masse;  aus  der  Lsg.  in  Pyridin  scheiden 
sich  beim  Erkalten  grüne  Blättchen,  wohl  von  CrGlgPyg,  aus.  P.  Pfeiffer 
{Z.  anorg.   Chem.  24:,   (1900)  284).    —    Leitet  sich  von  dem  nicht  isolierten  Trichloro- 

^Cl 


GI2 


triaquochrom  (cr^n^      )    durch  Einlagerung  von  2  Mol.  ClHPv  —      Cr^(ClHPy)2 

\       (^«2)3/  '  |_        \(OH2)3 

ab,  so  daß  nur  2/5  des  Cl  in  lonenform  vorliegt.  Beim  Lösen  findet  sehr  schnell  Hydratalion 
unter  Umwandlung  in  das  Tetraquosalz  statt.  Die  zuerst  grüngelbe  Fl.  nimmt  dabei  die 
grüne  Farbe  der  Lsg.  von  Dichlorotetraquochromichlorid  an.  P.Pfeiffer  {Ber.  34.  (1901)  2560). 


Berechnet 
Cr              11.75 
C               27.05 
Cl              40,00 

Pfeiffer 
Gefunden 
11.74 

27.24 
39.82 

11.71 
39.74 

10.  [CrPy2(OH2)oCl2](N03),2H20   - 
bei  den  Chromiaken. 

-  11 

[CrPy3Cl3],2GH3CN  -  12. 

[CrPy3Cl3 

],C2H3CN 

Vgl. 

f)  Mit  Harnstoff.— \^^\.^.'m.-{.  [Gr(GON2H4)6]Gl3,3H20.  —  1.  Das 
Ghloriddichromat  Avird  mit  PbGlg  verrieben  und  mit  W.  versetzt,  so  daß 
sich  ein  lehmiger  Teig  bildet.  Beim  kurzen  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade geht  die  Rk.  vor  sich.  Die  erhaltene  gelbe  Masse  wird  mit  W.  aus- 
gezogen, aus  der  Lsg.  mit  konz.  HGl  f)  gefällt  und  aus  W.  umkristallisiert. 
Sell  [Froc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  270):  Werner  u.  Kalkmann  {Ann.  322,  (1902) 
321).  —  2.  Eine  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  GrGl3,6H20  wird  mit  6  Mol.  Harnstoff 
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eingedampft,  der  Rückstand  in  W.  gelost  und  kristallisieren  gelassen.  P.  Pfeiffer 
(Ber.  36,  (1903)  1926).  —  Hellgrüne  Nadeln  oder  centimeterlange,  seiden- 
glänzende Büschel,  monoklin,  Werner u.  Kalkmann;  rhomboedrisch.  Sell  {Proc. 
Roy.Soc.  45,  (1889)  343).  Schmp.  etwa  155«.  Verwittert  an  der  Luft  und 
kann  durch  Erhitzen  auf  G5«  oder  über  P2O5  wasserfrei  erhalten  werden, 
nimmt  aber  an  der  Luft  sehr  schnell  wieder  3  Mol.  W.  auf.  Werner  u. 
Kalkmann.  LI.  in  h.  W.,  Aveniger  in  kaltem.  Sell;  Werner  u.  Kalkmann. 
Bei  13®  lösen  9  g  W.  1  g  Salz.  Schwer  1.  in  Alkohol.  Werner  u.  Kalkmann.  Zer- 
setzt sich  beim  Eindampfen  der  Lsg.  Sell:  Werner  u.  Kalkmann.  Molekulare 
Leitfähigkeit  bei  25«  im  Mittel:  (I125  =  296.52.  Werner  u.  Kalkmann.  — 
Das  Chlorid  ist  das  Ausgangsmaterial  für  viele  andere  der  in  diesem  Abschnitte  behandelten 
Hexaharnstoffchromiverbindungen.  —  Aus  der  Lsg.  desselben  haben  Werner  u.  Kalkmann 
auf3erdem  noch  Ndd.  mit  NH4FI,  '^d.ß^Of,,  NasHPO^,  KH,jAs04  und  KjH.SboO;  erhalten,  in 
denen  weitere  Salze  vorliegen  dürften.  Über  fernere  Salze  vgl.  beim  Allgemeinen  über  Hexa- 
harnstotfchromiverbindungen,  S.  47G. 


Für  entwässertes  Salz 

Gefunden 

berechnet  von  Sell 

Sell 

Werner  u.  Kalkmann 

Pfeiffer 

Cr               10.09 

9.94 

9.95 

10.29 

Cl               20.5-2 

20.48 

20.40 

C                13.87 

13.85 

H                  4.6^ 

4.70 

N*              32.40 

32.48          32.39 

*  Berechnet  von  Werner  u.  Kalkmann. 

Für  H2O  ber.  9.42 °/o;  gef.  9.33 ",'0,  Sell;  9.13°/o,  Werner  u.  Kalkmann;  9.48%,  Pfeiffer. 

2.  [Gr(GON2Hj6]ci'^''H20.  —  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einw. 

von  CrOgCla  auf  fein  pulverisierten  Harnstoff.  Die  Rk.  geht  unter  starker 
Wärmeentwicklung  vor  sich.  —  Grünes,  kristallinisches  Pulver,  unl.  in  Ae.,  A., 
Chloroform.  Mit  h.  W.  entsteht  das  Dichromat.  Lilfet  sich  aus  einer  Ghlor- 
wasserstoffsäure  1  : 9  Umkristallisieren  und  bildet  dann  dunkelgrüne  Kri- 
stalle. Sell  {Froc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  267;  45,  (1889)  321).  —  Vgl.  dazu 
auch  Werner  u.  Kalkmann  (Ann.  322,  (1902)  319). 


Cr 

7.67 

Cl 

10.54 

H 

3.80 

N 

24.60 

CrO, 

29.41 

Cl 

5.19 

H2O 

2.63 

Sel 

L 

7.56 

10.55 

4.00 

24.61 

29.77 

29.70 

5.21 

5.35 

2.69 

2.61 

3.  [Cr(G0NoH4)^j]gQ  ,2H.O.  —  Aus   den   Lsgg.  des   Chlorids   und   eines 

Sulfats.  —  Lange,  feine,  grünblaue  Nadeln,   die  leicht  verwittern  und   mit 
H2SO4  Bisulfat  geben.     Werner  u.  Kalkmanx  (Ami.  322,  (1902)  334). 

Werner  u.  K.vlkmann 
Cr  8.97  8.94  8.92 

SO,  16.57  16.38 

H2O  6.21  6.40  6.46 

g)  3m  Thloharnstoff.  [Cr(CSN.,Hj3Cl,],  V2H0O.  —  Entsteht  beim 
Eindampfen  einer  grünen  Chromchloridlösung  mit  Thloharnstoff.  —  Braim- 
schwarze,  kompakte  Kristalle,  von  rotbraunem  Pulver;  unl.  in  organischen 
Lösungsmitteln.  Durch  Einw.  von  W.,  das  allmählich  mit  grüner  Farbe 
löst,  oder  Erhitzen  auf  120^  erfolgt  Zers.    P.  Pfeiffer  {Ber.  36,  (1903)  1927). 
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Wasserhaltig. 

Pfeiffer 
N  21.27  21.17  21.10 

H2O  2.3  2.2 

Für  wasserfreie  Substanz  her.  13.46%  Cr;  gef.  13.40°/o  Gr. 

B.  Von  Chromoxychloriden.  a)  Von  der  hypothetischen  Chhrchrom- 
säure  HCrOgCl.  1.  Pyridinchlorochromat,  ClCrOgOHCsHsN.  —  Zu  einer 
Lsg.  von  KCi-OgCl  in  Eisessig  oder  in  verd.  HCl  wird  P}Tidin  oder  Pyridin- 
chlorhydrat  gesetzt,  worauf  sich  Pyridinchlorochromat  ausscheidet.  —  Schöne, 
gelbrote,  beständige  Kristalle,  die  sich  aus  verdünnter  HCl  mnkristallisieren 
lassen.     Righ.  J.  Meyer  u.  H.  Best  (Z.  anorg.  Cheni.  22,  (1899)  197). 

Meyer  u.  Best 
Berechnet  Gefunden 

Cr  24.61  24.19 

Gl  16.53  16.45 

PjTidin         37.14  36.62 

2.  Chinolinchlorochromaf.  ClCrOgOHCgHyN.  —  Darst.  und  Eigenschaften 
vne  beim  Pyridinsalz,  doch  ist  es  etwas  unbeständiger,  verhert  an  der  Luft 
allmähhch  geringe  Mengen  Ghinolin  und  löst  sich  etwas  schwerer  in  HCl. 
Meyer  u.  Best. 


Meyer  u.  Best 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

19.97 

19.64 

Gl 

13.47 

13.36 

Ghinolin 

46.53 

48.60 

3.  Hexaharnstoffchromchloriddichlorochromat.  ([CriCONaH^)^]^?^^^^^^^») j.SH^O.  - 

Bildet  sich,  wenn  das  Chloriddichromat,  s.  S.  481,  aus  wss.  HCl  1  : 6  um- 
kristallisiert wird.  —  Braungelbe  Kristalle;  in  den  meisten  Reagentien  unl., 
oder  Avird  durch  sie  zersetzt.  Gibt  mit  A.  das  Chlorid.  W.  zersetzt  sofort 
unter  B.  des  Chlorid dichromats.  —  Diese  Verb,  ist  wahrscheinlich  das  erste  Einwir- 
kungsprodukt bei  der  Rk.  zwischen  GrOoGl,  und  Harnstoff,  welches  aber  durch  W.  sogleich  um- 
gewandelt wird.  Sell  (Proc.  Boy.'Soc.  45,  (1889)  325). 
Wasserfreies  Salz  Sell 

27.53 


Cr                  7.28 

7.00 

GrO,            27.90 

27.68 

Gl                 14.79 

14.78 

HaO  her.  3.61%;   gef.  3.48%,  3.63°  o- 

b)   Von  CrO^Cli.  -  Vgl.  S.  440.  - 

Durch  Einw. 

von  GrOjGlo  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Derivate  in  CSj-Lsg.  (da  die  Rk.  sonst  zu  heftig  erfokt)  sind 
von  Etard  {Compt.  rend  84,  (1877)  127,  391,  614,  951 ;  87,  (1878)  989;  90,  (1880)  534;  97, 
(1883)  909;  116,  (1893)  434;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  249;  28,  (1877)  275;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [5]  22,  (1881)  218)  eine  ganze  Reihe  von  Additionsprodd.  in  Form  von  braunen,  pul- 
verigen, durch  W.  charakteristisch  zersetzbaren  Körpern  erhalten  worden:  Aus  Tohiol 
a)  C6H5CH3,2Cr02Clj.  —  Sandiger,  schokoladefarbiger  Nd.,  1.  in  absol.  A..  Ae.  und  Eisessig, 
gibt  mit  W.,  A.  oder  Ae.  Benzaldehvd.  Vgl.  dazu  auch  Borxemann  {Bev.  17,  (1884)  1464).  — 
Beim  Erhitzen  auf  240°  bis  250«  entsteht  daraus:  ß)  C;H6(Cr02Cl)o.  —  Gibt  mit  W.  Benzal- 
dehyd. Etard.  —  y)  ^us  Benzylchlorid  GeHsGHaClCrO^Gla.  —  Gibt  mit  W.  Benzaldehyd. 
Geht  beim  Erhitzen  über  in  GeHjG^i-GrOjCl,  woraus  sich  mit  W.  Benzaldehyd  bildet.  — 
8)  Alis  einem  Gemisch  von  Bromtohwlen  CgH4BrCH(Gr02Gl)o  —)•  p-Brombenzaldehyd.  — 
o-  und  m-Bromtoluol  werden  weniger  leicht  angegriffen.  Etard.  Vgl.  dazu  auch  Wörner 
(Ber.  29,  (1896)  153);  Stuart  u.  Elliott  (J.  Chein.  Soc.  53,  (1888)  803).  —  e)  Aus  einem 
Gemisch  von  0-  und  m-Xylol  C6H4(CH3)2,2Cr02Gl2.  —  Gibt  mit  W.  m-Toluylaldehyd,  Etard. 
Nach  BoR^•EMA^■^-  bildet  sich  aus  dem  (iemisch  der  Xylole  auch  ein  Gemisch  von  Toluyl- 
aldehyden,  indem  die  Isomeren  etwa  gleich  stark  von  GrOjClg  angegriffen  werden ;  aus  den 
drei  reinen  Xvlolen  lassen  sich  so  die  drei  Toluylaldehyde  gewinnen.  Vgl.  dazu  auch 
Wörter.      Beim    Erbitzen    entsteht    CH3CjH4CHiGr02Gl)o.  '  Etard.  —    C)  Aus  Äthylbenzol 
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CeH5CH.,CH3,2Cr03Cl3.  —  Gibt  mit  W.  CeHjCHjC^^,  Phenylacetaldehyd,  Etard,  außer- 
dem Acetophenon  und  Benzaldehyd,  v.  Miller  u.  Rohde  (ßer.  23,  (1890)  1078).  Analoj,' 
entsteht:  yj)  Au9  Propt/lbenzol  CeHsGHaCHaCHa.SCrOjClj  -♦  Hydrozimtsüurealdehyd.  Etard: 
kein   Hydrozimtsäurealdehyd,    sondern  Benzylmethylketon   und   Benzaldehyd,   v.  Miller   u. 

Rohde.  —  .9-)^f<sZ>/ä%?6en2roZC6H4(C2H5)2,2Gr02Cl2-*CeH^<Cpu V/H.  —  '-)  Aus  Mesittßen 

(CH3)2C6H3CH3,2Cr02Cl2  -+  Mesitylaldehyd,  Etard;  vgl.  dazu  auch  Bamberger  u.  Weiler  (./. 
prakt.  Chem.  [2]  58,  (1898)  359)..  -  v.)  Aus  Amyltoluol  CHjCeH^C.Hn.GrOaCl.^,  Etard.  — 
X)  Alis  Cymol  CjoHj4.2Gr02Cl2.  Etard.  Daraus  mit  W.  Hydratropaaldehyd  und  p-TolylmethvI- 
keton,  V.Miller  u.  Rohde  (£^r.  23,  (1890)  1075;  24,  (1891)1356);  Errera  {Gazz.  chim.üal. 
19,  (1889)  528;  21  I,  (1891)  76).  —  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  synthetisch  Aldehyde 
gewinnen.  Aliphatische  Kohlenwasserstoffe  geben  weniger  stabile  Additionsprodukte,  aus 
denen  sich  durch  Zers.  mit  W.  Ketone  oder  Aldehyde  bilden.     Etard. 

Durch  direkte  Einw.  von  Cr02Gl2  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  die  keine  Seiten- 
ketten enthalten,  und  Nitroverbindungen,  entstehen:  jj.)  Aus  Betizol  G6H4(GrOoGl)2.  —  Liefert 
mit  W.  Ghinon.  —  v)  Aus  Nitrobenzol  G6H3N02(Gr02Gl)2.  —  Daraus  mit  W.  C6H3(N02)02, 
Nitrochinon.  Etard.  "Vgl.  hingegen  v.  Richter  (Ber.  19,  (1886)  1060);  Henderson  u.  Cami- 
bell  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  253)  und  Friedlaender  {Ber.  28,  (1895)  1387),  die  kein  Nitrr- 
chinon  erhalten  konnten.  —  ^)  Aus  einetn  Gemisch  von  Nitrotoluolen  analog  G6H2(N02)(C^H3) 
(Cr02Gl)2.  —  Daraus  mit  W.  Nitrotoluchinon,  Etard;  Nitrobenzaldehyd,  v.  Richter.  —  Ähn- 
lich reagieren  Naphtalin,  Anthracen  usw.  unter  B.  von  Additionsprodukten,  die  durch  W.  zu 
ohinonartigen  Körpern  zersetzt  werden.     Etard. 

Auch  aus  Terpenen  entstehen  Additionsprodukte,  so  z.B.:  o)  Aus Ptnen  CioHjßjSGrOaClo. 
Etard,  Henderson  u.  Smith  {J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  45);  Henderson  u.  Gray  {J.  Chem.  Soc. 
83,  (1903)  1301)..—  Tt)  Aus  Limonen,  Henderson  [J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1871),  und 
p)  aus  Camphen,  Etard,  Bredt  u.  Jagelki  (A^in.  310,  (1900)  119),  bilden  sich  Additionsprodd. 
derselben  empirischen  Zus.  —  Vgl.  ferner  Rohde,  Das  ChrowylchloHd  und  die  ETARo'sc/e*? 
Reaktion  {Sammlung  chem.  u.  chem.-techn.  Vorträge,  Bd.  VI,  (1901),  241)  und  bei  GrOjGlj,  S.444. 

c)  Von  CrOCk.  -  Vgl.  S.  446.  -  1.  CrOCl3,HCl,C5H5N.  —  1)  Man  läßt 
CrOgClg  in  Eisessiglösung  auf  Pyridinchlorhydrat  einwirken.  —  2)  Man  ver- 
setzt eine  Lsg.  von  CvO.^  in  Eisessig  mit  Pyridin,  welches  ebenfalls  in  Ei.s- 
essig  gelöst  ist.  Beim  Einleiten  von  HCl  unter  Kühlung  scheidet  sich, 
während  Gl  entwickelt  wird,  die  Verbindung  aus.  Richard  J.  Meyer  u. 
Hans  Best  [Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  192).  —  3)  Man  sättigt  40  bis  50  ccm 
Eisessig  mit  HCl  in  der  Kälte,  löst  hierin  1  g  GrOg,  läßt  eine  halbe  Stunde 
stehen,  bis  die  HCl  die  Chromsäure  zu  fünfwertigem  Cr  reduziert  hat,  fügt 
dann  1.2  g  Pyridin,  in  10  ccm  chlorwasserstoffsaurem  Eisessig  gel.,  hinzu 
und  kühlt  ab.  Weixland  u.  Fiederer  {Ber.  40,  (1907)  2091).  Vgl.  hierzu 
auch  Luther  u.  Kutter  {Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  16).  —  4)  Man  fügt  zu  einer 
Lsg.  von  1.0  g  CrOa  in  möglichst  wenig  W.  50  ccm  einer  bei  0*^  mit  HCl 
gesättigten  Chlorwasserstofisäure  von  etwa  +10".  Nach  2  bis  3  Minuten 
gießt  man  von  etwas  gebildetem  CrOgCl.j  ab  und  gibt  eine  auf  +6"  al;- 
gekühlte  Lsg.  von  12  g  Pyridin  in  5()  ccm  obiger  HCl  hinzu,  wobei  die 
Temp.  10"  bis  12"  betragen  soll.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  Verb, 
aus.     Weinland  u.  Fridrich  {Ber.  38,  (1905)  3784). 

Schillernde,  braungoldene  Blättchen,  Meyer  u.  Best;  glitzernde,  rot- 
braune Blättchen,  u.  Mk.  orangegelbe,  regelmäßige,  sechsseitige,  nach  einer 
Achse  gestreckte  Täfelchen,  Weixland  u. Fridrich;  braunrote,  doppelbrechende, 
rechtwinklige  gestreckte,  häufig  durch  Domen  begrenzte  Täfelchen,  die  zur 
Parallelverwachsung  neigen.  Weinland  u.  Fiederer.  Enthalten  nach  Weix- 
land u.  Fridrich  1  Mol.  HgO,  welches  aber  nach  Weixlaxd  u.  Fiederer  nur 
darauf  zurückzuführen  ist,  daß  die  Verb,  nicht  ohne  Zers.  völlig  über  H2S()4 
getrocknet  werden  kann  und  daher  ungenügend  getrocknet  analysiert  wurde. 
Es  werden  ^/^  des  Gesamt-Chronis  als  sechswerlig  erniiltelt,  Avälirend  ^l^  dreiwertig  ist.  Cr 
wird    daber   in    diesem    Salz    als   fünfwertig   angenommen.     Weinland  u.  Fridrich.     Durch 
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Lösen  des  Salzes  in  KJ-Lsg.,  Hinzufügen  von  HCl  und  Titration  des  ausgeschiedenen  J  mit 
Thiosulfat  werden  auf  1  Atom  Cr  2  Atome  aktives  Cl  ermittelt,  wie  es  fünfwertigem  Cr  ent- 
spricht, Weinlaxd  u.  FiEDERER,  Während  Meyer  u.  Best,  indem  sie  Cl  mit  kochender, 
rauchender  HCl  austreiben  und  es  jodometrisch  bestimmen,  im  Mittel  nur  1.77  aktives  Cl 
auf  1  Cr  finden.  Beim  Liegen  an  der  Luft  tritt  aUmählich  unter  Gelbfärbung 
Zers.  ein.  Dabei  entweicht  auch  etwas  Gl,  indem  ein  Teil  des  fünfwertigen 
Gr  dreiwertig  wird.  Unzersetzt  1.  in  konz.  HGl  und  Eisessig.  Die  gelbe  wss. 
Lsg.  wird  sowohl  durch  NHg  als  durch  Bleiacetat  s^efällt.  Weinlaxd  u. 
Fridrich  (Ber.  38,  (1905)  3784). 

Die  Verb,  wurde  von  Meyer  u.  Best  für  3(C5H5N,HCl),Cr303Cl8  gehalten,  wonach  die- 
selbe als  Pyridindoppelsalz  des  Hexachlortrichromylchlorids  Cl.CrCl2.0.CrOCl2.0.CrC1.2.Cl  be- 
zeichnet wurde.  Bei  der  B.  wurden  folgende  Zwischenreaktionen  angenommen:  3Cr02Cl.> 
^>Cr306Cl2+  2CI2;  Cr306C]2-|-3Cl2->Cr303Cl8^Cr303Cl8,3Py,HCl.  —  Nach  Weinland  u' 
Fiederer  hatten  Meyer  u.  Best  ein  teilweise  zersetztes  Prod.  mit  weniger  Cl  in  den  Händen. 

Wasserfreie  Substanz 

Berechnet  von        W^einland  u.  Fiederer  IMeyer  u.  Best 

Weinland  u.  Fiederer 
Cr  (gesamt)       17.97  18.10  18.00  18.71  19.09 


Cr  (6-wertig) 

11.98 

Cl 

48.90 

N 

4.84 

Pyridin 

18.10 

Lreiun 
18.00 

Lüen 

18.71 

12.20 

11.83 

48.53 

48.40 

46.02 

4.82 

45.93 

29.40 

Mol.-Gew.  (in  Ac^tophenonlösung)  ber.  289.9 ;  gef.  277.3  bzw.  275.3.  Weinland  u.  Fiederer. 
Wasserhaltiges  Salz        Weinland  u.  Fridrich 
Berechnet  Gefunden 

Cr  (gesamt)  16.93  16.90  17.6 

Cr  (6-wertig)  11.28  10  80  11.7 

Cl  46.05  45.80  45.5 

N  4.56  4.70 

Mol.-Gew.  (in  Eisessig)  ber.  307.9;  gef.  326,     Weinland  u.  Fridrich. 

2.  GrOGl3,HGl,G9H7N.  —  1)  Man  löst  1  g  GrOg  in  40  ccm  mit  HGl  ge- 
sättigtem Eisessig,  läßt  eine  halbe  Stunde  stehen,  fügt  LO  g  Ghinolin  gelöst 
in  10  ccm  Eisessig-Ghlorwasserstoffsäure  hinzu  und  leitet  unter  Abkühlung  HGl 
ein.  Weinland  u.  Fiederer  {Ber.  40,  (1907)  2092).  —  2)  Man  löst  1.0  g  GrO^ 
sowie  0.7  g  Ghinolin  in  je  45  ccm  der  bei  0^  gesättigten  HGl-Lsg.  und  ver- 
fährt weiter  wie  bei  1)  Darst.  4).  Weinland  u.  Fridrich  {Ber.  38,  (1905) 
3786).  —  Rotbraune,  glitzernde  Nadeln,  u.  M.  orangegelbe,  schräg  ab- 
geschnittene, längliche  Täfelchen.  An  der  Luft  w^eniger  beständig  als  1), 
verhält  sich  aber  sonst  genau  so  wie  das  Pyridinsalz.  Weinland  u.  Frid- 
rich, Weinland  u.  Fiederer.  Enthält  nach  Darst.  2)  noch  2  Mol.  W.,  die  hin- 
gegen nach  Weinland  u.  Fiederer  lediglich  auf  das  wegen  der  großen  Zer- 
setzUchkeit  nur  in  ungenügender  Weise  zu  ermöghchende  Trocknen  zurück- 
zuführen sind. 


Nach  Darst. 
Berechnet 
Cr  (gesamt)     15.33 
Cr  (6-wertig)  10.12 
Cl                    41.71 
N                       4.13 

1) 

Weinland'u.  Fiederer 

Gefunden 

15.74             15.55 

10.58             10.53 

41.50            41.10 

1.10 

Nach' Darst.  2) 

Berechnet 

13.86 

9.24 

37.73 

3.73 

W 

EINLAND  u.  Fridrich 

Gefunden 
13.60           14.0 

9.30            9.3 
37.60          37.3 

3.6 

7.  Ton    Chromibronüd.     A.  GrBr3,3G2H50H. 

-^^^(C^H^OH] 
Br, 

'^]0 

P).  —  Darst.  ana- 

log  wie  beim  Chlorid,  S.479,  nach  1),  unter  Anwendung  von  HBr  statt  HGl.  — 
Dunkelbraune,  im  durchfallenden  Licht  röthch  gefärbte  Kristalle.  Die  zu- 
erst braunen  wss.  Lsgg.  werden  mit  der  Zeit  grün.  Wurde  nicht  rein,  sondern  nur 
mit  beträchthchen  Mengen  von  anhaftender  Mutterlauge  erhalten.  J.  Koppel  {Z.  anorg. 
Chem.  28,  (1901)  472). 
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Koppel 
Berechnet  Gefunden 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Cr      12.12  11.1.5  bis  11.00         11.73         11.83  11.18         11.3.5  1,1^11.46 

Br      55.76  50.4Ü  bis  50.44  5!2.5G  bis  5-2.74  .50.01  bis  50.90 

I)  ist  nicht  gepulvert,  kurze  Zeit  über  H._,S04  getrocknet,  nicht  umkristallisiert,  II)  ge- 
pulvert, zwei  Tage  über  H.^S04  getrocknet,  nicht  unikristallisiert,  111)  ziemlich  fein  gepulvert, 
vier  Tage  über  H^S04  getrocknet,  nicht  umiiristallisiert,  IV)  nicht  gepulvert,  über  H^SO^ 
getrocknet,  umkristallisiert,  V)  fein  gepulvert,  4  Tage  ül)er  H^S04  getrocknet,  umkristallisiert. 

B.  3Iit  Äthyl rndiamin.  —  a)  [Crenjlßr^.xHaO  —  b)  [Cren.,(OH,)2]Br3,i>HoO  — 
c)  [Cren2(OHo)(OH)]Br2,H20  —  d)  fGren.,(0H.,)(0H)]Br2  —  ei  [C:ren2(OH.,)Br]Br2,HoO  — 
f)  fCren2Br2lBr.H,0  —  g)  ICren.Br.JBr.HBr/iH.O  —  h)  [CrjOHo),enjBr4.2\2Hob  — 
ij  [Gr4(OH)6en,]Br6,4H20  —  k)  [Cren;Gl2|Br,H,0  -  1)  [GrenaClsJBr  —  m")  IGrenaBr.JjfS.Pe)  — 
n)  [CreUjBroKNOa).  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

G.  Mit  Äthylen-  und  Fropylcndiannn.  —  [Cren2pn]Br3,3H20.  —  Vgl.  bei  den 
Ghromiaken. 

D.  Mit  Pyridin.  —  a)  [GrPy2(OH2)4jBr3.2HoO  -  b)  [GrPy2(OH2)2(OH)2]Br  - 
c)  CrPy2(OH2)2Br2]Br,4H20.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

d)  2G5H5N,2HBr,CrBr;3,3R,0  bzw.  [Cr(0H,),BrJ,2BrHPy.  —Entsteht  wie 
das  Clilorid,  S.  479,  und  verhält  sich  analog.  —  Rotbraune  Prismen,  die  sich 
bei  0^  in  W.  im  ersten  Moment  mit  gelbbrauner  Farbe  lösen,  die  aber  sogleicii 
in  Grün  umschLägt,  unter  Hvdratation  zum  Tetraquosalz.  Pfeiffer  {Z. 
anorg.  Chan,  24,  (1900)  286;  Ber.  34,  (1901)  2oG3). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Gr  7.8  8.0  8.0 

Br  60.1  60.3  59.9 

H  2.70  2.88 

G  18.02  18.16 

e)  [GrPy2(OH,),Gl.,]Br,3H20  —  f)  [GrPy2(OH2),Bro](N03),4H20.  -  Vgl. bei  den  Ghromiaken. 

E.  Mit  Harnstoff,  a)  [Gr(GONoHJjBr3,3H20.  —  Durch  Überführung  des 
Ghloriddichromats  in  das  sehr  1.  Acetat  und  Fällen  der  Lsg.  mit  KBr.  Sell 
{Froc.  Roy.  Soc.  45,  (1889)  328).  —  Aus  dem  Ghlorid  mit  KBr.  Werner  u. 
Kalkmann  {Ann.  322,  (1902)  324).  —  Sehr  ähnlich  dem  Ghlorid.  Das  ent- 
wässerte Salz  ist  noch  h3'groskopischer  als  das  Ghlorid,  Werner  u.  Kalk- 
mann, unl.  in  konz.  Lsgg.  von  Alkalibromiden  und  in  den  organischen 
Lösungsmitteln.    Sell.    »jli2o  bei  25^  im  Mittel  290.18.    Werner  u.  Kalkmanx. 

Entwässert  Werner  u.  Kalkmann 

Berechnet  Gefunden 

Gr  7.37  7. IG 

N  23.82  23.90 

Für  das  Trihydrat  ber.  33.97<';„  Br,  gef.  34.11%;  ber.  7.61«/o  H2O,  gef.  7.62»/o,  Sell. 
7.84''/(,,  Werner  u.  Kalkmann. 

b)  [Gr(GON2H4),,]Br„3Br2.  rcrhromid.  —  Fällt  aus  der  Lsg.  des  nor- 
malen Bromids  beim  Mischen  mit  Bromwasser  oder  einer  Lsg.  von  Br  in 
wss.  KBr  als  bronzefarbiger  Nd.  aus.  Wl.  in  k..  leichter  in  h.  W.  Wird 
aus  diesen  Lsgg.  in  Prismen  erhalten,  die  an  der  Luft  schnell  Br  verlieren  und 
grünes  Bromid  bilden;  1.  in  A.,  Ae.,  GSo  unter  Zers.  zum  Bromid.  — 
Ber.  63.58«o  Br;  gef.  64.16«  ^  Br.    —  Sell  (Proc.  Boy.  SoC.   45,   (1889)   341). 

c)  [Gr(G0N2HJJg^'^'^.  Sulfatoprrhromid.  —  Beim  Mischen  der  Lsg. 
irgend  eines  Ghromharnstoft'salzes  mit  verd.  H0SO4  und  Bromwasser.  — 
Grüne  Nadeln,  verlieren  an  der  Luft  Brom.  Wl.  in  Wasser.  Sell  {Proc. 
Boy.  Soc.  45,  (1889)  342). 
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Sell 

Berechnet 

Gefunden 

SO, 

12.82 

12.97 

Br 

32.06 

34.16 

8.  Von  Chromijodid.  A.  Mit  Äthylen-  und  Propylendiamin.  —  a)  [Cren3]J3,Hi,0 

—  b)  [Cren2(OH2)(OH)]J2,H20  —  c)  [Gren2(OH2)(OH)]J2  —  d)  [Cr(OH2)eu4]J4,2V2H20  — 
e)  [Gr4(OH)eene]Je,4H20  -  f)  [Cren3pn]J3,2H20  -  g)  lCrpn3]J3,H20  -  h)  [GrenaCl^lJ  - 
i)  [Gren2Br2]J,H2Ö  —  k)  [GrengBralJ.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

B.  Mit  Pyridin.  —  a)  [GrPy2(OH2)2(OH)2]J  -  b)  [CrPy2(OH2)2Br2]J,4H20.  —  Vgl. 
bei  den  Ghromiaken. 

C.  Mit  Harnstoff,  a)  [Cr(CON2H4)6]J3.  —  Darst.  analog  wie  beim 
Bromid.  Sell  {Proc.  Pioy.  Soc.  45,  (1889)  330);  Werner  u.  Kalkmann  (Ann. 
»^22,  (1902)  325).  —  Grüne,  lange  Prismen,  Sell,  blaugrüne,  glänzende  Nadeln, 
die  an  der  Luft  nicht  verwittern.  Schwerer  1.  in  W.  als  die  beiden  anderen 
Halogenide;  die  Lsg.  wird  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  nicht  zer- 
i^etzt.  Werner  u.  Kalkmann.  Uni.  in  den  organischen  Lösungsmitteln.  Sell. 
Molekulare  elektrische  Leitfähigkeit  bei  25^  {A125  im  Mittel  287.2.  Werner 
u.  Kalkmann. 

Werner  u.  Kalkmann  Sell 

Berechnet  Gefunden 

6.52 
21.15  20.96 

47,88 

b)  [Gr(CON2H4)6]J3,3J2.  Perjodid.  —  Tritt  in  zwei  Modifikationen  auf: 
a)  Aus  w.  mäßig  konz.  Lsgg.  von  Jodid  und  Jod  in  KJ  erhält  man  braun- 
rote Tafeln,  ß)  Aus  nahezu  sd.  oder  verdünnteren  Lsgg.  bilden  sich  schwarze 
Nadeln  mit  grünem  Beflex.  Beide  Formen  entstehen  oft  nebeneinander  und 
geben  in  A.  gelöst  beim  Abdunsten  identische  Kristalle,  hexagonale  Pris- 
men,  1.  in  A.,   kaum  1.  in  Benzol  oder  Chloroform.     Sell  {Proc.  Boy.  Soc. 


Cr 

6.56 

N 

21.19 

J 

48.02 

5,  (1889)  337). 

Sell 

Berechnet 

Gefunden 

0.)                ß) 

Cr 

3.36 

3.31               3.36 

J 

73.48 

73.00            73.43 

1  J.Jo 


c)  [Gr(GON2H4)6]g'Q2.     Sidfatoperjodid.  —    Darst.  analog  Avie  beim  Sul- 

fatoperbromid. —  Gelbbraune  Nadeln,  unl.  in  k.,  etwas  1.  in  h.  W.;  unl.  in 
den  gebräuchlichen  neutralen  Lösungsmitteln.  Beim  Kochen  mit  W.  ent- 
weichen ^/s  des  Gesamtjods  mit  dem  Wasserdampf,  weshalb  dem  Salz  obige 
Konstitution  erteilt  wird.     Sell  {Proc.  Boy.  Soc.  45,  (1889)  339). 


Sell 

Berechnet 

Gefunden 

Total-J                         42.83 

41.93            42.32 

SO4                             10.78 

11.11             11.18 

GrjOg                            8.59 

9.03 

Verflüchtigtes  J 

26.18 

Zurückbleibendes  J 

16.14 

0.  Von  Cbromikarbonat.    a)  [Gr(CON2H4)6]QQ  .  Gelbes  Hexaharnstoffchromi- 

Jcarhonatop  er  Jodid.  —  Durch  Mischen  von  Lsgg.  des  Jodids  und  Ammonium- 
karbonats und  Zutropfen  einer  Auflösung  von  J  in  KJ.  —  Feine,  gelbe 
Nadeln,  unl.  in  den  meisten  neutralen  Fll.  Durch  Säuren  unter  Abscheidung 
von  Jod  zersetzt.     Sell  {Proc.  Boy.  Soc.  45,  (1889)  340). 


b)           Sell 

erechnet 

Gefunden 

6.14 

6.61 

5.27 

5.27 

44.64 

41.74        41.72 

29.76 

25.95 
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b)  [Cr(CON2H4)6]Qy .  Braunes  Hexaharnstoffchromikarhonatoperjodid.  — 

Bildet  sich,  wenn  bei  der  Darst.  des  gelben  Salzes  ein  großer  Überschuß 
von  Jodlösung  oder  von  Karbonat  verwandt  wird.  —  Feine,  braune  Nadeln. 
Verhält  sich  wie  a).     Sell  (Froc,  Boy.  Soc,  45,  (1889)  341). 

a)  Sell 

Berechnet  Gefunden 

Cr  7.22  7.18 

CO,  6.06  5.84 

Total-J  34.86  35.88        35.98 

Durch  Säuren  freigemachtes  J    17.43  18.89         19.23 

10.  Von  Chromioxalat.  A.  Mit  Äthylen-  und  Propylendiamin.  —  a)  [Cr eng] 
[Cr(C204)3]-xH20  -  b)  [Creno(OH2)2][Gr(Cr204)3],9H,0  —  c)  [Cren,,(G204)](Cren(CaOj2],2H.,0  - 
d)  [CTen,{C^O^)][CT{OEUC^O,)^],m^O  -  e)  [Gren(G204)2][Cren2(C20J]2HjO  -  f)  [Gren^GU] 
[GrenlGjO^)^]  —  g)  [Gren2(G.30,)JBr,H20  -  h)  [Gren2(G204)]J  -  i)  [Gren2(Ga04)2lGren2Gl2] — 
k)  [Gren3pn][Gr(G204)3],4V2HoO.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

B.  Mit  Harnstoff.  [GrCCONoHJJCCrCaOJa].  a)  3nt  2  Mol.  H^O.  — 
Durch  Zufügen  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  (NHJgCIoOi  zu  der  Acetatlösung 
und  Stehenlassen  bilden  sich  die  dunkelgrünen,  fast  schw^arzen,  glänzenden, 
triklinen  Kristalle  des  Doppeloxalats.  Uni.  in  organischen  Fll.,  wenig  1.  in  k., 
mehr  in  h.  Wasser.      Sell   {Broc.  Boy.  Soc.  45,  (1889)  332). 

Sell 
Berechnet  Gefunden 

G  18.82  18.31 

N  21.96  22.19 

HjO         4.70  4.43 

Gr  0       19.33  19.37 

ß)  Mit  U^l2  Mol.  hJj.  —  Aus  dem  Chlorid  mit"  Silberoxalat.  —  Dunkel- 
grüne, trikline  Kristalle,  die  leicht  W.  verlieren  und  in  a)  übergehen.  — 
Sell  {Broc.  Boy.  Soc.  45,  (1889)  335). 

Sell 
Berechnet  Gefunden 

GrA      15.43  15.51 

H,0       26.36    .  26.34 

11.  Von  Chromicyanid.  A.  Mit  Äthylen-  und  Bropylendiamin.  a)[Gren3][Gr(GN)6], 
2H2O  —  b)  [Gren,pn][Gr(GN)6l,3H20  —  c)  *[Gnin3jrGr(GN)J.  -  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 

B.  Mit  Byridin.  —  [GrPv40Ho)J[Gr(GN)6l,2H20.  —  Vgl.  bei  den  Ghromiaken. 
G.  Mit  Harnstoff,  a)  [C:r(CÖNoH,),](CN)3,5V2HoO.  —  Aus  dem  Chlorid 
und  KCN.  Das  rohe  Cyanid  wird  in  möglichst  wenig  W.  gelöst,  mit  KCN 
ausgefällt,  nochmals  in  W.  gelöst  und  in  einer  Kältemischung  zum  Kristal- 
lisieren gebracht.  —  Schöne,  dunkelgrüne  Nadeln,  die  an  der  Luft  schnell,  im 
verschlossenen  Glase  nach  längerer  Zeit  verwittern.  Riecht  stark  nach 
HGN.  Schmp.  75^.  Uni.  in  organischen  Lösungsmitteln.  Die  wss.  Lsg.  scheidet 
beim  Stehen  das  Doppelsalz  b,ß)  aus.      Werner  u.  Kalkmaxn  (^»??.322,  (190:2)  328). 

Werner  u.  Kalkmann 
Berechnet  Gefunden 

Gr  8.83  8.83  8.67 

G  18.34  18.33 

H  5.94  6.33 

N  35.65  35.81  35.80 

Nur  3  Mol.  W.  lassen  sich  direkt  bestimmen  (gef.  ICWo,  9.6^2%,  9.36";o);  die  übrigen 
i^V»  ^lol.  entweichen  auch  im  Exsikkator  über  P.O^  noch  nicht. 

b)  Gr(CON2H4)6][Gr(GN), J.  a)  Mit  '6  Mol.  H^O  (r/rün).  -  Bildet  sich 
durch  Fällen  der  Chloridlösung  mit  K3Cr(CN)^;.  —  Hellgrünes  Pulver,  nach 
Umkristallisieren  aus  h.  W.  feinkristallinisch,  faserig.  Verwittert  nicht.  Uni. 
in  k.  W.,  wl.  in  sd.  W.,  unl.  in  organischen  Lösungsmitteln.  Werner  u. 
Kalkmann  {Ann.  322,  (1902)  332). 
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Werner  u.  Kalkmann 

Berechnet 

Gefunden 

H20 

14.84 

14.61             14.77 

Cr 

14.29 

14.21             14.31 

G 

19.78 

19.56 

N 

34.62 

13.81            34.68 

ß)  Mit  7  Mol.  H^O  (gelh).  —  Scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  aus  der 
Lsg.  des  Cyanids  aus.  —  Kleine,  gelbe,  grüngelb  durchscheinende,  manchmal 
keilförmige  Kristalle.  Uni.  in  W.  und  organischen  Fll.,  auch  Säuren  wirken 
nur  wenig  ein.  Beständiger  als  das  Cyanid.  Zerfällt  erst  nach  monate- 
langem Liegen  an  der  Luft.     Werner  u.  Kalkmann  {Ann.  322,  (1902)  330). 

Werner  u.  Kalkmann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  13.94  13.63  13.77 

G  19.30  19.00 

N  33.78  33.90  33.98 

Nur  5  Mol.  W.  lassen  sich  direkt  bestimmen  (gef.  11.84%,  11.67%,  11.89<>/o);  die  übrigen 
2  Mol.  entweichen  auch  über  P^Oj  im  Exsikkator  nicht. 

12. Von  Chromirliodanid.  A.  [Cr(NH3)2(OH2)(SCN)3]  mit  ^i,C,Yi,{]!iYi^).„  mit 
C5H10NH,  mit  2C6H5NH2.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

B.  [Cr(NH3)2(SCN)4]H  mit  Guanidin,  Aminen  der  aliphatischen  und  aromatischen 
Reihe,  Alkaloiden  usw.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

C.  Chromirliodanid  mit  Ätlnflendiamin.  —  a)  [Cren3](SCN)3,H20  —  1*)  [Cren.] 
[Cr(SGN)6l  —  c)  [Cren3](SCN)3,VoH20  —  d)  [Gren3(OH2)2][Cr(SGN6].3H20  —  e)  [Gren,(SCN).,](SCN) 
—  f)  [Cren2(SCN)2]{SCN),xH20  —  g)  [Cren2(SCN)2]3[Cr(SCN)6l  —  h)  [Cr4(OH)6en6](SGN)6,H20  — 
i)  [Cren2(SCN)2](N03)  —  k)  [Cren2(SGN)2](N03),H2  0"  —  1)  [Cren,(SCN)2](S04H),li/-2H20  — 
m)  [CrengClsKSCN)  —  n)  [Cren,{SCN)2]Cl  —  0)  [Cren3{SCN)2lCl,H2C)  —  p)  [Cren2(OH2)2Bri. 
[Cr(SCN)6]2,5H20  —  q)  [CrengBr^KSCN)  -  r)  [Gren2(SCN)2]Br,HoO.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

D.  Chromirliodanid  mit  Fropylendiamin.  —  a)  [Grpn3][Gr(SCN)6]'^H20  — • 
b)  [Crpn3](SGN)3.  —  Vgl.  bei  den  Chromiaken. 

E.  Chromirliodanid  mit  Fijridin.  —  a)  [CrPy2(OH2)3(OH)](SCN)2  -  b)  [CrPy2(OH2), 
(0H)2](SGN)  —  [GrPy2(SCN)4]HPy  -  d)  [GrPy2(SCN)JHPy2  —  e)  Cr20(SGN)4,4Py.  —  Vgl.  bei 
den  Chromiaken. 

F.  Hexaliarn  Stoff  ehr  omirlwdanide.  a)  [Cr(CON2H4)6](SCN)3.  —  Aus  dem 
Chlorid  und  KSCN  und  Umkristallisieren  aus  h.  W.  —  Grüne,  lange,  glanz- 
lose Nadeln,  11.  in  W.  Schmilzt  bei  90^  unter  B.  von  b).  Die  wss.  Lsg. 
gibt  beim  Erhitzen  ebenalls  b).  Die  molekulare  Leitfähigkeit,  bei  25^  im 
Mittel  zu  [X125  269.61  gefunden,  führt  zu  Annahme  eines  vierionigen  Salzes, 
Werner  u.  Kalkmann  {Ann.  322,  (1902)  325). 

b)  [Cr(CON2H4)c][Cr(SCN)6].  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  oder  längeren 
Stehen  der  Lsg.  des  Rhodanids,  beim  4  Minuten  langen  Erhitzen  des  pul- 
verisierten Rhodanids  auf  90^  oder  durch  Versetzen  der  Lsg.  des  Chlorids 
mit  Kaliumchromirhodanid.  —  Blaßrotes  Pulver,  unl.  in  W.  und  organischen 
Lösungsmitteln.     Werner  u.  Kalkmann  (Ann.  322.  (1902)  326). 

a)  Werner  u.  Kalkmann                                    b)       Werner  u.  Kalkmann 

Berechnet  Gefunden                                    Berechnet             Gefunden 

Cr           8.87  8.73  Cr         12.81                     12.66 

N          35.84  35.04               35.56  N         31.03                    30.86 


Dora  Stern. 
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I.  Historisches  und  Allgemeines.  —  Die  ersten,  gut  charakterisierten  Ammoniakadditions- 
produkte  an  Chromisalze  ^vurden  im  Jahre  1858  von  Fremy  entdeckt  und  kurz  darauf,  vom 
Jahre  1861  ab,  eingehend  von  Cleve  untersucht.  Cleve  stellte  ihre  Zusammensetzung  richtig 
fest  und  klärte  auch  ihre  Konstitution  schon  so  weit  auf,  als  es  der  damalige  Stand  der 
Wissenschaft  erlaubte;  er  gab  eine  exakte  Beschreibung  der  Chloro-,  Bromo-  und  Jodo- 
aquotetramminsalze  und  wies  außerdem  noch  auf  die  Existenz  einer  Reihe  ammoniakärmerer 
Verbindungen  hin,  deren  Natur  mit  Ausnahme  des  Oxalats  Cr2(G204)3,3NH3,3H20,  auch  heute 
noch  nicht  aufgeklärt  ist. 

Im  Jahre  1861  erhielt  Morland  durch  Zusammenschmelzen  von  Ammoniumrhodanid 
und  Ammoniumbichromat  ammoniakhaltige  Chromirhodanide,  mit  deren  Aufklärung  sich  zu- 
erst Reinecke  (1863)  beschäftigte.  Reinecke  isolierte  aus  der  Schmelze  das  Ammoniumsalz 
Cr(NH3)2(SCN)4(NH4),  das  dann  nach  seinem  Entdecker  den  Namen  .REiNECKE-Salz"  erhielt, 
auch  stellte  er  noch  verschiedene  andere,  analog  zusammengesetzte  Salze  dar.  Seine  An- 
gaben wurden  später  von  Nordenskjöld  (1892)  und  Christensen  (1892)  wesentlich  vervoll- 
ständigt. Die  Aufklärung  einer  dem  rohen  Ammoniumsalz  beigemengten  Verb.,  des  sogen. 
.MoRLAND-Salzes",  gelang  im  Jahre  1897  Werner  u.  Richter,  die  durch  Abbau  und  Synthese 
bewiesen,  daß  hier  das  Guanidinsalz  der  REiNECKE-Reihe  vorliegt;  den  Salzen  der  Reinegke- 
Reihe  kommt  nach  ihnen  die  Konstitutionsformel  [Cr(NH3).,(SCN)4]Me  zu.  Ein  von  Norden- 
SKJÖLD  durch  Ox}'dation  des  Ammoniumsalzes  [Cr(NH3)2(SCN)JNH4  erhaltenes  Trirhodanid 
O(SCN)3,2XH3,2H20  i^^t  nach  Werner  u.  Richter  als  Trirhodanatochrom Verbindung 
[Gr(NH,)2(OH2)(SCN)3],HoO,  also  als  eine  Verb,  ohne  ionogene  Reste,  aufzufassen. 

Ein  außerordentlich  reichhaltiges  und  gut  untersuchtes  Material  zur  Ghemie  der 
Ghromiake  hat  vom  Jahre  1879  ab  Jörgensen  geliefert;  auch  wurde  durch  ihn  die  Theorie 
dieser  Körper  erheblich  gefördert.  Er  entdeckte  die  ammoniakreichsten  Ghromisalze,  die 
Hexamminsalze  [Cr(XH3)6]X3,  ferner  die  Acidopentamminsalze  (die  Ghloro-,  Bromo-  und  Jodo- 
salze)  [Gr(NH3)5X]X2,  ferner  gelang  es  ihm,  drei  Reihen  mehrkerniger  Ghromiake,  die  Rhodo-, 
Erythro-  und  Rhodososalze,  aufzufinden.  Vor  allem  aber  zeigte  er,  daß  die  GLEVE'schen 
Tetramminsalze  als  Acidopentamminsalze  aufgefaßt  werden  müssen,  in  denen  ein  Mol.  NH^ 
durch  ein  Mol.  HjO  ersetzt  ist:  [Gr(XH3)4(OH2)X]Xo,  und  daß  die  von  seinem  Schüler  Ghristensen 
dargestellten  Roseopentamminsalze  in  ihrer  Konstitution  den  Hexamminsalzen  entsprechen, 
von  denen  sie  sich  durch  Substitution  eines  XH3- durch  ein  HgO-Mol.  ableiten:  [Gr(XH3)5(OH2)]X3. 
Jörgensen  hat  so  als  erster  die  wichtige  Schlußfolgerung  gezogen,  daß  Wasser  und  Ammoniak 
sich  in  den  Ghromiaken  gegenseitig  ersetzen  können,  eine  Theorie,  die  dann  später  von 
Werner  weiter  ausgebaut  worden  ist.  Aus  seinen  Untersuchungen  zog  Jörgensen  ferner 
den  Schluß,  daß  die  Ghromiake  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  den  analog  zusammenge- 
setzten Kobaltiaken  entsprechen,  daß  mithin  den  Salzen  beider  Verbindungsklassen  gleiche 
Konstitutionsformeln  zugeschrieben  werden  müssen.  Vervollständigt  wurden  die  JöRGENSEN'schen 
Angaben  durch  Ghristensen,  der  die  Xanthosalze  (Xitropentamminsalze)  [Gr(XH3)5(X02)]X2 
und,  wie  schon  oben  erwähnt,  die  Roseosalze  [Gr(XH3)5(OH2)]X3  beschrieb,  und  außerdem 
bequeme  Darstellungsmethoden  für  die  Hexammin-  und  Ghloropentamminsalze  angab. 

Im  Jahre  1893  begründete  Werner  seine  neue  Konstitutionslehre  der  anorganischen 
Verbindungen  und  wandte  sie  sofort  auch  auf  die  Systematik  der  Ghromiake  an  (kurze  Dar- 
legung dieser  Theorie  siehe  in  der  Einleitung  zu  den  Kobaltiaken).  Es  zeigte  sich,  daß 
alle  gut  untersuchten  Amminchromsalze  zwanglos  in  das  WERNER'sche  System  eingeordnet 
werden  können.  Seit  dieser  Zeit  haben  im  wesenthchen  Werner  und  Pfeiffer  (mit  zahl- 
reichen Mitarbeitern)  die  Ghemie  der  Ghromiake  weiter  ausgebaut.  Ihre  Untersuchungen 
erstrecken  sich  auf  die  Beziehungen  der  Ghromiake  zu  den  Doppelsalzen  (komplexen  Salzen), 
und  den  Ghromisalzhydraten,  auf  die  Darstellung  und  Theorie  der  basischen  Ghrom Ver- 
bindungen (Hydroxosalze ,  01-Salze,  Theorie  der  Salzbildung)  und  auf  die  Isomerie- 
erscheinungen  bei  Ghromisalzen.  In  dieser  Reihenfolge  sollen  hier  die  wichtigsten  Ergebnisse 
der  betreffenden  Arbeiten  kurz  skizziert  werden. 
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a)  Beziehungen  der  Chromiake  zu  den  komplexen  Salzen.  —  Nach  der  WERSER'schen 
Theorie  besteht  folgende  Cbergangsreihe  zwischen  den  reinen  Chromiaken  und  den  kom- 
plexen Salzen :  [CrA^]X3;  [CrAsXJX,:  [CrA^X^jX;  [CrA3X3];  [CrA,XJMe;  [CrAX^lMe,:  [CrXßlMej. 
Von  den  komplexen  Salzen  [CrXgjMe-  sind  am  besten  untersucht  die  Cvano-,  die  Rhodanato-, 
und  die  Oxalosalze:  [CriCN'ieJMe^,  [CrfSCXyMej  und  [CiiaO^ljlMej.  Über  die  Beziehungen 
der  Cyanosalze  zu  den  Chromiaken  liegen  bisher  keine  Versuche  vor;  dagegen  kennen  wir 
schon  fait  sämtliche  Übergangsglieder  rsvischen  den  Hexamminsalzen  [CrAglXj  und  den 
Hexarhodanatosalzen  [Cr{SCX)-]Me3,  vde  folgende  Taijelle  zeigt: 

lCr(XH,)JX3      [CrJ^Hj^Jx,      [Crg^,j;.]x      [Cr«"<>]         [cr|^^-l;]Me    [CrtSCMJMe, 

gelb  orangegelb        orangerot  rot  violett-  violett 

Jörgensex  Werner  u.  Pfeiffer  u.        Werner  u.  stichigrot 

1SS4  Halban  1906      Tilgner  1907     Halban  190«     Relxecke  1863 

!Cren,]X,  ^nJ^  K'dx,.] 

gelb  orange  rot 

Pfeiffer  Cisreihe:  Pfeiffer  u.  Koch  1904  Sand  u.  Burger  1906 

UXX)  Transreihe:  Pfeiffer  1901  Pfeiffer  u.  Osann  1906 

Es  fehlen  hier  nur  noch  die  Pentarhodanatomonamminsalze  [CrA(SCX)-]Me.,.  Die 
Eigenschaften  all'  der  aufgezählten  Verbb.  stufen  sich  ganz  systematisch  von  den  Hexam- 
minsalzen zu  den  Hexarhodanatosalzen  ab.  Der  direkte  experimentelle  Zusammenhang  der 
Doppelrhodanide  [Cr(SCX)g]Me3  mit  den  Chromiaken  ergibt  sich  aus  der  Tatsache,  daß  erstere 
durch  Einw.  von  Propylendiamin  in  das  Luteosaiz  [Crpn^lfSCXls.  mit  Äthylendiamin  in  das  Di- 
rhodanatorhodanid  [Cren^iSCAlojSCXund  mit  Pyridin  in  dieTetrarhodanatosalze  [CrPvjlSCXi^jMe 
übergeführt  werden  können  (Pfeiffer).  —  Die  Beziehungen  der  Luteosalze  [CrA^'j^s  zu  den 
Doppeloxalaten  [CriC20^i3]Me3  vermitteln  die  Monooxalosalze  [CilNH3)^fC5Ü4i]X,  (Pfeiffer  u. 
B.\sci  19(35)  und  [CrenjCjO^iJX  (Werner  u.  Schwarz  1903)  und  die  Dioxalochromiate  [Cren 
(C204).>]Me  (Werner  u.  Schwarz  1903);  die  äthylendiaminhaltigen  Oxalosalze  haben  sich 
direkt  aus  den  Doppeloxalaten  [CrtC204),]Me3  durch  Behandeln  mit  Äthylendiamin  darstellen 
lassen.  Auch  hier  konstatieren  wir  wiederum  beim  Übergang  von  den  gelben  Luteosalzen 
über  die  orangeroten  Monooxalo-  und  die  violettroten  Dioxalosalze  zu  den  blauen  Trioxalo- 
chromiaten  eine  ganz  regelmäßige  Abstufung  der  Eigenschaften. 

Mehrfach  ist  in  den  letzten  Jahren  über  die  Triacidochromkörper  [CrAjX,],  gearbeitet 
worden,  da  die  Existenz  von  Verbb.  ohne  ionogene  Beste  bekanntlich  eine  der  wichtigsten 
Stützen  des  "WERXER'schen  Svstems  bildet.  Man  kennt  jetzt  die  beiden  Trichloroverbindun^en 
[CrPvjCy  (Pfeiffer  1900)  und  [CrPyjOHoiClsJ.HoO  iPfeiffer  u.Taplach  190fi):  das  reine  Hydrat 
dieser  Gruppe,  [^(OHoUCl.].  hat  sich  bisher  nur  in  Fonn  des  Additionsproduktes  [CjtOHo^jCy, 
:2ClHPv  darstellen  lassen  (Pfeiffer  1901).  Dann  sei  noch  auf  die  beiden  Rhodanatoverbin- 
dungeii  [Cr(XH3),(SCX)3]  (AVerner  u.  Halban  1906)  und  [Cr(NH3)ofOH.>)(SCX)3],H20  (Werner  u. 
Richter  1897)  hingewiesen. 

b)  Beziehungen  der  Clirotniake  zu  den  Hydraten.  —  Nach  der  WERNER'schen  Koordi- 
nationslehre besitzen  die  Chromisalzhydrate  eine  ganz  analoge  Konstitution  Avie  die  Chromiake: 
sie  leiten  sich  von  den  letzteren  durch  vollständige  Substitution  der  Ammoniak-  durch  Wasser- 
moleküle ab.  Zur  Stütze  dieser  Hydrattheorie  ist  es  von  großer  Wichtigkeit,  möglichst  zahl- 
reiche Übergan gsgheder  z^^ischen  den  CJiromisalzhydraten  und  den  Chromiaken  aufzufinden. 

Die  graublauen  Chromisalzhexahydrate,  zu  denen  als  bekannteste  Verb,  das  graublaue 
CJuromichloridhydrat  CrCl3.6H.>0  gehört,  besitzen  nach  Werner  die  Konstitutionsformel 
[Cr(OH2)6]X3 :  sämtliche  negativen  Reste  X  haben  bei  diesen  Verbb.  lonencharakter.  Die  Über- 
gangsreihe zwischen  ihnen  und  den  Hexamminsalzen  [CriNH,)ß]X3  ist  fast  vollständig:  es 
fehlen  nur  noch  die  Pentaquomonamminsalze  [Ci(XH,)(0H,)JX3.  Zu  betonen  ist,  daß  bei 
der  systematischen  Substitution  von  Ammoniakmolekiüen  durch  Wassermoleküle  eine  ganz 
regelmäßige  Verschiebung  in  den  Eigenschaften  der  betreffenden  Verbb.  stattfindet,  so  daß 
die  wasserreichen  CJiromiake  schon  außerordentlich  nahe  den  reinen  Hydraten  stehen: 

[Cr(XH,yX,  [Cr;^llf,^]x,  [^^'^L^'^^ 

gelb  orangegelb  orangerot 

JöRGENSEN  18S4  Cjiristensen  1881  Pfeiffer  1907 

[c^Ioh'J:]^-'  [c^,oh;::]>^3  [CnOH^yx, 

blaßrot  violettrot  violett 

Werxer  1906  Werner  u.  Klien  190-2  Werner  u.  Gubser  1901 


492  Chromiake;  Historisches  und  Allgemeines. 

tCre„,]X3  [c>-,oä,)JXa  Mdh,)^' 

gelb  orange  violettrot 

Pfeiffer  1900  Pfeiffer  1907  Pfeiffer  1902 

Eine  zweite  Klasse  von  Chromisalzhydraten  bilden  die  grünen  Diacidosalze  der  Formel 
[Cr(OH2)4Cl2]X  und  [Gr(OH2)4Br2]X,  zu  denen  vor  allem  das  grüne  Chromichloridhexahydrat 
[Cr(0H2)4Cl2]Gl,2H2O  gehört.  Die  entsprechenden  Dichloro-  und  Dibromotetrammonia'kver- 
bindungen  sind  zwar  noch  nicht  bekannt,  wohl  aber  haben  sich  die  Dichloro-,  Dibromo-, 
und  Dijododiäthylendiaminsalze:  [CrenaClalX,  [CrengBrgJX  und  [GrenaJglX  darstellen  lassen 
(Pfeiffer,  von  1904  ab).  Diacidosalze  mit  einem  Molekül  H20:[Cr(NH3)3(OH2)Cl2]X  sind 
vor  kurzem  von  Werner  (190ß)  beschrieben  worden;  ihnen  schliefsen  sich  die  Diacidodia- 
quosalze  [Cr(NH3)2(OH2)oGl2]X  (Werner  u.  Klien  1902),  [Gr(NH3)2(OH2),Br2]X  (Werner  u.  Klien 
1902),  [GrPy2(OH2)2Gl2]X  (Pfeiffer  u.  Tapuach  1906)  und  [GrPy2(ÜH2)2Br2]X  (Pfeiffer  u. 
Tapuagh  1906)  an.  Diacidotriaquosalze  fehlen  noch;  Diacidotetraquosalze  sind,  wie  oben 
erwähnt,  die  grünen  Ghromisalzhydrate  mit  zwei  nicht  direkt  nachweis])aren  negativen  Resten. 

Seit  kurzem  kennt  man  noch  eine  dritte  Klasse  von  Ghromisalzhydraten,  die  Monocbloro- 
pentaquosalze  [Gr(OH2)5Gl]X2  (Bjerrum;  W'einland);  sie  entsprechen  in  ihrer  Konstitution 
den  JöRGENSEN'schen  Purpureosalzen  [Gr(NH3)5Gl]X2.  Die  einzige  bisher  bekannte  Übergangs- 
form bilden  hier  die  GLEVE'schen  Tetramminsalze  [Gr(NH3)4(OH2)Gl]X2. 

Bei  sämtlichen  bisher  erwähnten  Ghromisalzhydraten  sind  einfache  Wassermoleküle  mit 
dem  Ghromatom  koordiniert.  Aufaerdem  existieren  aber  noch  Verbb.,  in  denen  wir  nach 
Werner  Doppelwassermoleküle  annehmen  müssen;  hierher  gehören  z.B.  die  Alaune,  denen 
Werner  die  Konstitutionsformel  [Gr(02H4)6](S04)2Me  zuerteilt.  Pfeiffer  (1907)  nennt  solche 
Körper  „Bisaquosalze";  er  konnte  zeigen,  daß  zwischen  den  Ghromisalzhydraten  [Gr(02H4)g]X3 
und  den  Luteosalzen  [Gren^lXg  als  Übergangsform  die  Dibisaquo-diäthylendiaminsalze  [Gren^ 
(02114)2] Xg  bestehen. 

c)  Die  basischen  Chromisalze.  —  Die  nähere  Untersuchung  der  Aquosalze  hat  zur  Auf- 
findung einer  großen  Zahl  meist  gut  kristallisierter  basischer  Ghromisalze  geführt,  deren  Hydroxyl- 
gruppen in  direkter  Bindung  mit  dem  Ghromatom  stehen.  Sie  haben  den  Namen  Hydroxo- 
verbindungen  erhalten.  Diese  Verbb.  MeOH  bilden  sich  bei  der  Einw.  von  Basen  auf  die 
Aquosalze  MeOH2)X,  indem  ein  Molekül  Säure  abgespalten  wird.  Beim  Behandeln  mit 
Säuren  gehen   sie  wieder  rückwärts  in  die  Aquosalze  über,  so   daß  wir  die  Beziehungen 

haben:  MeOH2)X  ^^>  MeOH  — >  MeOH2)X.  Die  Salzbildung  ist  also  bei  diesen  Metall- 
hydroxyden ein  additiver  Vorgang  und  kein  Substitutionsprozeß;  das  Substilutionsprodukt 
MeX  entsteht  erst  sekundär,  indem  das  Aquosalz  Wasser  verliert. 

MeOH  ->  MeOH2)X  -^  MeX 

Solche  Hydroxokörper  sind  zuerst  von  Pfeiffer  in  der  Dipyridin chromreihe  dargestellt 
worden  (1902  u.  1906);  später  haben  dann  Pfeiffer  u.  AVerner  zahlreiche  neue  Beispiele 
aufgefunden  und  so  zeigen  können,  daß  die  additive  B.  von  Salzen  aus  Säuren  und  Metall- 
hydroxyden nicht  auf  einige  wenige  Körper  beschränkt  ist,  vielmehr  einen  ganz  charak- 
teristischen Fall  der  Salzbildung  darstellt.  (Siehe  hierzu  auch  die  von  Werner  entwickelte 
Theorie  der  Hydrolyse  und  der  Alkalibasen  und  die  PFEiFFER'sche  Theorie  der  ampho- 
theren  Metallhydroxyde.) 

Von  Monohydroxopentamminsalzen  [Gr(NH3)5(OH)]X2  ist  bisher  nur  das  Dithionat  be- 
kannt; es  ist  seinerzeit  von  Jörgensen  (1892)  dargestellt,  aber  als  Aquopentammindithionat- 
hydroxyd  aufgefaßt  w^orden.  Dieser  Verb,  schheßen  sich  die  Hydroxoaquotetramminsalze 
[Gr(NH3)4(OH2)(OH)]X2  (Pfeiffer  1907)  und  die  Hydroxoaquodiäthylendiamminsalze  (in  2  stereo- 
isomeren Formen)  [Gren2(OH2)(OH)]X,  (Pfeiffer,  Stern  u.  Prade  1907)  an.  Dann  folgt 
als  Repräsentant  der  Diaquoreihe  das  Jodid  [Gr(NH3)3(OH2)2(OH)]J2  (Werner  1906);  die 
wasserreichsten  Monohvdroxosalze  sind:  das  Diamminsulfat  [Gr(NH3)o(OH2)3(OH)](S04)  (Werner 
u.  DuBSKY  1907)  und  die  Dipyridinverbb.  [GrPy2(OH2)3(OH)]X2  (Pfeiffer  u.  Osann  1906,  1907). 
A'on  Dihydroxosalzen  sind  die  beiden  Verbindungsreihen  [Gr(NH3)2(OH,).,(OH)2]X  (Werner  u. 
DuBSKY  1907)  und  [GrPy2(OH2)2(OH)2]X  (Pfeiffer  1902)  dargestellt  wo'rden;  ferner  kennt 
man  die  beiden  Trihydroxokörper  [Gr(NH3)2(OH2)(OH)3]  (Werner  u.  Klien  1902)  und 
fCrPy2(OH2)(OH)3]  (Pfeiffer  u.  Tapuach  1906),  beide  in  Form  von  Hydraten,  und  die  Hy- 
droxodichloro Verbindung  [GrPy2(OH2)(OH)Gl2]  (Pfeiffer  u.  Tapuach  19Ö6).  Noch  unbekannt, 
wenigstens  in  kristallisierter  Form,  sind  die  aminfreien  basischen  Ghromsalze  [Gr(OH2)5(OH)]X2. 
[Gr(OH2)4(OH)2]X  und  [Gr(OH2)3(OH)3]. 

Die  Hydroxylgruppen  der  Hydroxosalze  haben  nach  Werner  die  Fähigkeit,  sich  koor- 

dinativ   mit    Metallatomen    zu    vereinigen,   entsprechend    der    Bindung   von  Wasserstoff  in 

den    Aquosalzen.      Es    entsteht    so    eine    neue    Klasse    basischer    Metallsalze,    welche    die 

Gruppierung  Me — 0  .  .  .  Me  enthält,  die  Klasse  der  „Olsalze".     Zu  den  Olsalzen  des  Ghroms 

H 
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gehören  nach  Werner  (1909)  die  von  Jörgensen  schon  vor  längerer  Zeit  dargestellten  Rhodosalze 
(Cr.,(OH)(NH3),olX3  =  [(NH3)3Gr— O  .  .  .  Gr(NH3yX5;  Diolsalze  :>ind  die  von  Pfeiffer  u.  Stern 

H  H 

(190S)  untersuchten  Verbb.  [Cr2(OH)^enJX4  =  [en.^Cr<Q>Cren,lX4.     Diesen  schUeßen  sich 

H 
H 

die  komplexen  Salze    [Cr4(OH)6en6]Xe  =  M^rUC^Q^Crengja   Xg  an  (Pfeiffer  u.  Vorster 

1908);  vielleicht  konnnt  den   Rhodososalzen  von   Jörcensex,   die  in   ihrem  gesamten   Ver- 
halten   den    Verbb.    [Cr4(OH)6enc]X6    sehr    nahe    stehen,    die    analoge    Konstitutionsformel 
H 

[C:r(<;Q>Cr(NH3)j3]Xc  zu.     (Siehe  die  Einleitung  zu  dem  beireffenden  Abschnitt.) 

^      H  ^ 

d)  Isomerieersclieinungen  hei  Chronüsalzen.  —  Die  bisher  bekannten  Isomerie- 
erscheinungen  bei  Chromisalzen  können  wir  auf  folgende  fünf  Klassen  verteilen: 

I.  Koordinationsisomerie  und  -polymerie.    IL  Ht/drafisomerie  und  -polymerie.    III.  loni- 
sationsmetamerie.     IV.  Stereoisomerie.     V.  Isomerie  der  Rhodo-  und  Erythroscdze. 
Ein  einfacher  Fall  von  Koordinationsisomerie  wäre  der  folgende: 

[CrAeliCrXel  isomer  mit  [CrA^XJCrAaXJ. 
Diese  Art  der  Isomerie  ist  hei  folgenden  Oxalosalzen  beobachtet  worden  (Pfeiffer). 
[Cr(XH3),][Cr(C,0,)3]  lCr(NH3),(G20,)][Gr(NH3),(C20,)2] 

dunkelgrün  orangerot 

fGren3][Gr(G,0,)3]  [Gren,(Go04)][Gren(G,0J,] 

graugrün  rot 

[Cr  enjlOHa),]  [GrlGoO  J3]  [Cr  eno(C.,04)l  [Gr(0H,),(G,04),] 

violettbraun  gelbrot 

Eine  nah*  verwandte  Isomerieerscheinung  tritt  bei  Oxalosalzen  auf,  die  gleichzeitig  Chrom 
und  Kobalt  enthalten;  sie  läfst  sich  auf  das  Schema: 

[GrAe][CoXel  [CoAe][CrXel  [CoA,X2][CrA2XJ 

zurückführen  (Pfeiffer) 

[Gr(NH3)o][Go(C,04)3]  [Co(XH3)e][Gr(G,04)3l 

grün  braun 

[Gren3][Co(G,Oj3]  [Goen3][Cr(G,04)3]  [Coen2(G20j][Gren(G20^2] 

grün  braun  rot 

[Grpn3l[Co(C20j3]  [Copn3][Gr(G,04)3l 

grün  kakaofarben 

[Cren2pn][Go(C.204)3]  [Goen,pn][Cr(G,04)3]  . 

grün  silbergrau 

Den  isomeren  Oxalosalzen  schließen  sich  analog  konstituierte  isomere  Doppelcyanide  an; 
letztere  w^eisen  keine  charakteristischen  Farbenditierenzen  auf,  unterscheiden  sich  aber,  ähn- 
lich wie  die  isomeren  Oxalosalze,  scharf  durch  die  Natur  der  Abbauprodukte: 

fCr(NH3)«][Co(CN),]i)  [Co(XH3)el[Gr(GX)er^) 

[Cr  eng] [Go(GN)J ')  ( Co  eng]  [CriCN)^]  *) 

[Crpn3][Co(GN)e]^)  [Gopn3][Cr(GX)e]e) 

[Cren,pn][Go(GX)6]n  [Goen2pn][Gi\CX)e]S) 

[Cr(NH3),(OH,)l[Co(CX)c]^)  [Co(XH3),(OH.,)][CnCX)el^'') 

Salz  ^)  ist  von  Jörgensen,  Salz  -)  von  Braun  dargestellt  worden;  später  haben  Pfeiffer 
u.  Haimann  den  Abbau  dieser  Salze  untersucht.  Die  Salze  •*)  und  *")  haben  Christensen  u. 
Jörgensen,  die   übrigen  Salze  Pfeiffer   und   seine   Mitarbeiter  beschrieben. 

Koordinationspolymerie  ist  bisher  nur  bei  Rhodanatosalzen  beobachtet  worden.  Werner 
hat  folgende  isomere  Verbb.  der  empirischen  Formel  (Cr(XH3)3(SGX)3)n  dargestellt  (sie  sind  bis- 
her nur  in  seinem  Buche  ^Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie, 
2.Auflage^  angeführt):  [Gr(NH3)3(SCX)3],  [Cr(XH3)fi][Cr(SCN)6],  [Cr(XH3),(SCNl][Cr(NH3)o(SCX)J, 
[Cr(NH3)3(SCX)][GnNH3)2(SCN)J.,  [Cr(NH3y[Cr(NH3)2(SCN)j3,  [Cr(XH3)4(SGX):]3[Cr(SCX)«]  und 
[Gr(NH3)5(SCN)]3[Gr(SCN)6]2;  von  Pfeiffer  u.  Haimann  (190(5)  sind  die  isomeren  Salze :  [CrengJ 
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{Gr(SGN)6l  und  [Creno(SGN)2]3[Cr(SCX)e]  beschrieben  worden:  letzlerer  Körper  existiert  sowohl 
in  der  Cis-  v>ie  in  der  Transform. 

Ein  typisches  Beispiel  für  HydnUisomerie  ist  die  Isomerie  zwischen  dem  graublauen 
und  grünen  Chromchloridhexahydrat  (Werner  u.  Gubser  1901): 

[Cr(0H,)e]Gl3  [Cr{OH2UGl2lGl,2H20. 

graublau  grün 

Ein  Übergangsglied  zwischen  diesen  beiden  Formen  bildet  das  neuerdings  von  Bjerrum 
(1907)  aufgefundene  Chlorid  [Cr(OH2)5Cl]Cl2.H.20.  Dem  graublauen  und  grünen  Chromchlorid- 
hydrat entsprechen  die  beiden  Bromide  (Werner  u.  Gubser  1902): 

[Cr(OH2)6]Br3  [Gr(OH2)4Br2]Br,2H20 ; 

graublau  grün 

ferner  schließt  sich  hier  noch  der  folgende  Isomeriefall  an  (Weinland,  Krebs  u.  SghüäiaNxV 
1906/07): 

[Cr(OH2)e]Gl(S04),2H20  [Gr(OH2)5a]SO„3H20. 

violett  grün 

Bei  den  Chromiaken  haben  sich  bisher  drei  Fälle  von  Hydratisomerie  verwirklichen 
lassen  (Pfeiffer  u.  Tapuach  1906;  Pfeiffer  u.  Prade  1908): 

[CrPyo(OHo)4]Bro,2H20  [CrPy2(OH2)2Bro]Br,4H20 

rot  grün 

[GrPy2(OH2)2Cl2]Cl  [CrPy2(OH2)Cl3],H.20 

grasgrün  gelbgrün 

[Cren2(OH2)2]Br3  [Gren2(OH2)Br]Br2,H20 

braunorange  violettrot 

Besonders  interessant  ist  das  letzte  Beispiel,  indem  hier  die  hydratisomeren  Formen 
zwei  sterisch  verschiedenen  Reihen  angehören,  das  braunorange  Salz  ist  eine  Trans-,  das 
violettrote  Salz  eine  Cisverbindung. 

Als   einziger  Fall  von  Hydratpolymerie   ist   die  Isomerie  zwischen  den  beiden  Salzen 

[Gr(0H2)6]Cl(S04)   und    [Cr(OH2)4Gl2](SOj2[Cr(OH2)6],2H20 
violett  grün 

zu  erwähnen  (Weinland  u.  Krebs  1906;  Werner  u.  Huber  1906);  auch  für  die  lonisafions- 
metamerie,  die  bei  den  Kobaltsalzen  so  häufig  beobachtet  worden  ist,  haben  ^vir  beim  Chrom 
nur  das  eine  Beispiel  (Weinland  u.  Schumann  190S): 

[Cr(OH2)5Cl]S04  isomer  mit  [Cr(0H2)5(SO4)]Gl. 
grün  schmutziggrün 

Die  Stereochemie  der  Chromverbindungen  ist  durch  Pfeiffer  und  seine  Mitarbeiter 
(von  1904  ab)  begründet  worden.  Bisher  hat  man  folgende  fünf  Salzreihen  in  stereoisomeren 
Formen  erhalten: 

Cisreihe  Transreihe 

[Cren,CyX:  [>g]x  [^C^jx 

violett  graugrün 

[Cre„.Br.,X:  [-Cri^X  [»C^^Jx 

violett  grün 

[Cren,(SCN«X:        [-Cr|^NJx  \fc,<?y 

rotstichig  orange  gelbstichig  orange 

[Cren,(OH,yXV        [>gH=]x.  [«"o^C^J^' 

rotorange  braunorange 

(Cren,(OH,)(OH)]X,:[«;;CrOHJx,  goC^eTJ^^ 

bordeauxrot  fleischfarben 

Alle  diese  Salze  lassen  sich  derart  ganz  scharf  in  zwei  große  Gruppen  (die  der  Cis- 
und  der  Transverhindungen)  einordnen,  daß  die  einzelnen  Güeder  jeder  Gruppe  in  inniger, 
genetischer,    meist    sogar  reversibler   Beziehung    zueinander    stehen.     Die   Konfigurations- 
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Ten  ,  /O-COl 

bestimmung  hat  sich  in  diesem  Gebiete  sowohl  mit  Hilfe  der  Oxalosalze     pn^^\  p^' 

IT  L  yf — LiUJ 

wie  auch  mit  Hilfe  der  Diolsalze:         Gr<^^     ^>Cr^^    X.   durchführen  lassen;   man  erhält  in 

Len      \q/      enj    * 

H 
beiden  Fällen  dieselben  sterischen  Formeln  für  die  isomeren  Salze.     Eine  tabellarische  Zu- 
sammenstellung  der    Beziehungen   der   stereoisomeren    Chromsalze   untereinander    und    zu 
den  Oxalo-  und  Diolsalzen  gibt  Pfeiffer  (Z.  ayiorg.  Chem.  56,  (1907)  278). 

Als  letzter  Isomeriefall  bei  Chromsalzen  •wäre  noch  die  Isomerie  zwischen  den 
JöRGENSEx'schen  Rhodo-  und  Erythrosalzen  (und  den  zugehörigen  basischen  Salzen)  zu 
erwähnen.  Werner  {Seuere  Anschammgen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie, 
2.  Auflage)  erteilt  den  Isomeren  die  folgenden  Formeln : 

Rhodosalze:     [iH3N)5Cr— O...Cr(NH3)5]X5 

H 
Erythrosalze:  [(H.N^Cr— 0— Cr(NH3)ä]X4 

H 
X 

H.  Nomenklatur.  —  Das  Prinzip  der  WER>ER'schen  Nomenklatur  der  Metallammoniak- 
salze ist   bei   den  Kobaltiaken  (Bd.  V,  1.  S.  30:2)  auseinandergesetzt  worden;   es  sollen  hier 
nur  einige  charakteristische  Beispiele  gegeben  werden: 
[Cr(NH3)e]Cl3 :  Hexamminchromichlorid 
[CrPy2(OH.,)4]Br3 :  Tetraquodipyridinchromibromid 
[Cr(NH3)4(ÖH2)(OH)]Br2 :  Hydroxoaquotetramminchromibromid 
[CriNH3)3(OHo)C]o]Cl :  Diehloroaquotriamminchromichlorid 
[CrPvjClai :  Trichlorotripyridinchrom 
[Cr(NH3).,(SCX)JK:  Kaliumtetrarhodanatodiamminchromiat 
[Cro(OH).,en4]Br4 :  Tetraäthylendiamindioldichromibromid. 
Die   stereoisomeren    Salzformen   werden    durch    die    Prätixe    Cis-    und    Trans-  unter- 
schieden, z.  B. : 

"eno  er 


.en^^Cl. 
eiV  Gl 
Cr^en 


Gl :  Cis-dichlorodiäthylendiaminchromi Chlorid 
Gl :  Trans-dichlorodiäthylendiamincbromichlorid. 


HI.  Systematik.  —  Um  eine  möglichst  vollständige  Übersicht  über  die  in  ihrer  Kon- 
stitution aufgeklärten  Verbindungen  des  dreiwertigen  Chroms  zu  erhalten,  sind  im  folgenden 
auch  die  reinen  Hydrate  und  die  komplexen  Salze,  die  ja  durch  zahlreiche  Cbergangsreihen 
mit  den  Chromiaken  verknüpft  sind,  in  das  System  eingeordnet  worden.  Ihre  ausführliche 
Besprechung  ist  früher  bereits  erfolgt  oder  geschieht  in  den  an  die  Chromiake  sich  an- 
schließenden Kapiteln. 

Die  Einteilung  der  Chromiake,  die  sich  mit  Einschluß  der  Hydrate  und  komplexen 
Salze  auf  80  Reihen  verteilen,  ist  unter  Zugrundelegung  der  WERNER'schen  Koordinations- 
lehre folgendermaßen  durchgeführt  worden: 

Zunächst  werden  die  einkernigen  Chromiake  A).  sodann  die  mehrkemigen  Chromiake 
B)  und  schließlich  die  Chromiake  unbekannter  Konstitution  C)  besprochen.  Zu  erörtern  ist 
hier  nur  die  Einteilung  des  umfangreichsten  Abschnitts  A).  Hier  werden  zunächst  sämtliche 
Verbindungen  mit  dem  Radikal:  CrAg  abgehandelt  (Unterabteilung:  I);  A)  bedeutet 
irgendein  der  Valenz  nach  nullwertiges,  koordinativ  einwertiges  Molekül  wie  Ammoniak, 
Wasser  usw.  —  Diese  Gruppe  beginnt  mit  den  reinen  Ammoniakadditionen  [Cr(NH3)g]X3, 
denen  sich  die  Aminanlagerungsprodukte  anschließen;  dann  erst  folgen  die  Aquosalze,  be- 
ginnend mit  den  Monaquopentamminsalzen  und  endigend  mit  den  Hexaquosalzen,  den 
violetten  Chromisalzhydraten.  Die  Zahl  der  Reihen  mit  dem  Radikal  CrAg.  be- 
trägt 13.  Ähnlich  ist  in  der  Anordnung  auch  in  den  folgenden  Unterabteilungen  verfahren 
worden,  um  so  Verbindungsreihen  analoger  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  in  mög- 
lichst große  Nähe  zu  bringen. 

In  der  Unterabteilung  II  befinden  sich  die  Verbb.  mit  der  Gruppe  CrA^.  Da  nun 
Chrom  die  Koordinationszahl  6  besitzt,  so  ist  hier  die  freie  Koordinatiousstelle  noch  durch 
einen  negativen  Rest   ausgefüllt.     Ist   derselbe   einwertig,   so   haben   wir   die  Verbb.  des 

I  II 

Typus  [CrAjXlXj,  ist  derselbe  zweiwertig,  so  ergeben  sich  die  Verbb.  [CrAjYJX.     Hier  werden 
nun  immer  die  Verbindungsreihen  mit  gleichem,  negativem  Rest,  aber  verschiedenen 
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Molekülen  A)  direkt  hintereinander  besprochen,  also  zunächst  sämtliche  OH-Yerbb., 
dann  sämtliche  NOg-Salze,  NOo-Salze,  Chlorosalze  usw.,  indem  die  negativen  Reste  nach  der 
in  diesem  Buche  durchgeführten  Reihenfolge  der  Elemente  geordnet  werden.  Im  ganzen 
sind  19  Reihen  des  Typus  CrAg  bekannt. 

Nunmehr  folgt  die  Unterabteilung  III,  w^elche  die  Verbb.  mit  der  Gruppe  Cr  A4  um- 

]  I  II 

faßt;  wir  haben  hier  die  beiden  Klassen  [CrA4XX]X  und  [CrA4Y]X.  In  jeder  derselben  ist 
das  Anordnungsprinzip  der  einzelnen  Reihen  genau  dasselbe  wie  bei  der  Unterabteilung  II. 
Im  ganzen  kennen  wir  19  Salzreihen  der  Unterabteilung  III. 

Die  nächste  Unterabteilung  IV  wird  von  den  Körpern  mit  der  Gruppe  Cr  A3 
gebildet.  11  hierher  gehörige  Verbb.  sind  bisher  beschrieben  worden;  sie 
entsprechen  dem  Typus  [CrAgXg],  besitzen  also  keine  ionogenen  Reste. 

Die  Unterabteilung  V  umfaßt  Yerbb.  mit  der  Gruppe  CrA2.     Zu  ihr  gehören  fünf 
I  II 

Reihen  der  Formeln  [CrA.XJMe  und  [GrA2Y2]Me. 

Chromiake,  die  nur  ein  Ammoniak-  oder  Aminmolekül  mit  dem  Chromatom  koordiniert 
enthalten,  sind  noch  nicht  dargestellt  worden;  wohl  aber  kennt  man  entsprechende  H2O- 
Yerbb.;  sie  besitzen  die  Formel  [CrAX^jMeg   und  bilden   die  Unterabteilung  YI.     Ihnen 

schüeßen  sich   dann  noch   als  Unterabteilung  YII   die   komplexen  Salze   [CrXglMeg  und 

[GrYalMegan. 


Tabellarische  Zusammenstellung  der  Chromiakreihen  (mit  Einschluß 
der  Hydrate  und  komplexen  Salze). 

en:  Abkürzung  für  Äthylendiamin ;  pn:  für  Propylendiamin ;  Py:  für  Pyridin. 


A.  Einkernige  Chromisalze. 

I.  Yerbindimgen  der  CrAg-Gruppe. 

a)  [Cr(NH3)o]X3  g)  [Cren2(OH2)2]X3  (Gis- u.  Transreihe) 

b)  fCrenaJXs  h)  rGr(NH3)3(OH2)3]X3 

c)  [Gren^pnJXe  i)  [Gr(NH3),(OH,)JX3 

d)  [Grpn3]X3  k)  [GrPy,(0H,)JX3 

e)  [Gr(NH3)5(OH,)]X3  1)  [Gr(0H,)«]X3 

f)  [Gr(NH3),(OH2),]X3  m)  [Gr(G0N,HJe]X3 

II.  Terbinduugen  der  CrA^-Gruppe. 

I 
Verbindungen  des  Typus  [CrAsXjXa. 

a)  [Cr(NH3),(OH)]X2  k)  [Cr(NH3)4(OH,)a]X2 

b)  lCr(NH3),(0H,)(0H)]X,  1)  [Cr(OH2)5Cl]X, 

c)  rCren2{OH„)(OH)]X2(Cis-u.  Transreihe)  m)  [Cr(NH3)5Br]X2 

d)  i:Cr(NH3)3{OH2),(ÖH)]X,  n)  [Cr(NH3),(0H,)Br]X, 

e)  rCr(NH3),(OH,)3(OH)]X2  o)  [Cren,(OH2)Br]X2 

f)  |:CrPy,(0H,)3(0H)]X,  p)  [Cr(NH3),J]X, 

g)  [Cr(NH3),(N0,)]X,  ci)  [Cr(NH3),{OH3)J]X, 
h)  |Cr(NH3)5(N03)]X,  r)  [Cr(NH3),(SGN)]X, 

i)  [Cr(NH3)5Cl]X2 


II 

Verbindungen  des  Typus  [CrA^TlX, 


s)  [Gr(OH2)5(SOJ]X 
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III.  Terbindimgen  der  CrA^-Gruppe. 

I  I 
Verbiuduugeii  des  Typus  [CrA4XXJX. 

a)  rGr(NH,),(OH2)2(OH)2]X  h)  [CreiigBrJX  (Gis-  ii.  Transreihe) 

b)  [GrPy,(OH,),(OH),]X  i)  |:Gr(NH3),(0H,),Br,]X 
e)  IGrenXlaJX  (Gis- u.  Transreihe)     k)  | GrPy.(OH,)2Br2]X 

(1)  [Gr(NH3)3(OH2)Gl2]X  1)  rGr(OH,)iBr,]X 

e)  rGr(NH3)2(OH2)2Gl.]X  m)  IGren^JaJX 

r)  rGrPy2(OH2)2Gl2]X  n)  |  Cr(NH3).,(SGN)2]X 

ir)  [Gr(OH2)4G]2]X  o)  [Gren2(SGN)o]X  (Gis-  u.  Transreihe) 

II 
Vcrbiuduii^eii  des  Typus  [CrA4YlX. 

p)  LGr(NH3),(G20J]X  q)  [Gren^fG^OJJX 

IV.  Verbiudungen  der  CrAo-Gruppe. 

a)  [Gr(NH3)2(OH2)(OH)3l,4H20  g)  [Gr(G2H50H)3Gl3] 

b)  rGrPy2(OH.)(OH)3],6H20  h)  [Cr(GSN2Hj3Gl3] 

c)  [GrPy2(OH;)(OH)Gl2]  i)  [Gr(OH2)3Br3],2BrHPy 

d)  IGrPy.GL]  k)  [Gr(NH3)3(SGN)3] 

e)  |GrPy2(OH2)Gl3],H20  1)  [Gr(NH3)2(OH2)(SGN)3],H20 

f)  [Gr(OH2)3Gl3],2GlHPy 

Y.  Yerbindungeu  der  Ci*A2-Griippe. 

a)  [Gr(NH3)2(SGN)JMe  d)  [Gren(G20J,]Me 

b)  rGrPy2(SGN)JMe  e)  [Gr(OH2).(G;Oj2]Me 

c)  [Gr(NH3)2(G20j2]Me 

YI.  Yerbiudungen  der  Cr A^ -Gruppe. 

a)  [Gr(OH2)Fl5]Me2  c)  [Gr(OH2)Br5]Me2 

b)  [Gr(OH2)Gl5]Me2 

YII.  Yerbinduiigeii  [CrXJMeg  und  [CrY3]Me3. 

a)  [GrF]olMe3  c)  rGr(SGN)elxMe3 

b)  [Gr(GN)JMe3  d)  [Gr(G20,)3]Me3 

B.  Mchrkernige  Chromisalze. 

a)[Gr.(OH)(NH3)io|X5(Rhodosalze)  d)rGr.>0(NH3)io]X,(bas.Erythro3alze) 

b)  [Gr"2(OH)(NH3)io]X4(OH)     (bas.  e)  |  Gr;(0H)2en,  |X, 

Rhodosalze)  f)  [Gr.(04H5)(NH3)6]X3      (Rhodoso- 

c)[Gr2(OH)(NH3)io]X,   (Erythro-  salze) 

salze)  g)  [  Gr4(0H),;  enßJXg 

C.  Chromiake  unbekannter  Konstitution. 


A.  Einkernige  Chromisalze. 

Allgemeines  über  die  Entstehung  der  Chromiake.  —  Zur  Darst.  der  Chromiake  geht 
man  entweder  direkt  von  Ghromisalzen  aus,  die  mau  in  wasserfreiem  oder  gelöstem  Zu- 
stand  mit  NH3   resp.  Aminen    behandelt,   oder   aber    man  reduziert  zunächst  die  Chromi- 

Gmelin-Friedheim.  III.  Ed.   I.Abt.  7.  Aufl.  32 
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salze  in  saurer  wss.  Lsg.  zu  Chromosalzen,  behandelt  dann  die  Lsg.  mit  NHg  und  über- 
läßt das  gebildete  ammoniakalische  Chromosalz  der  Oxydation,  die  entweder  durch  Zei's. 
des  W.  unter  Entw.  von  H  oder  durch  den  Luftsauerstoff  erfolgt.  Speziell  die  letztere 
Methode  gibt  in  sehr  vielen  Fällen  (namentlich  bei  der  Darst.  von  Ammoniak-Chromisalzen) 
gute  Resultate,  da  die  Chromosalze  in  wss.  Lsg.  viel  leichter  NH3  binden  als  die  Ghromisalze 
unter  den  gleichen  Bedingungen. 

Von  älteren  Arbeiten  über  das  Verhalten  der  Ghromisalze  in  avss.  Lsg.  gegen  Ammoniak 
siehe  namentUch:  Hertwig  (^nn.  45,  (1843)  298);  Vincent  {Phil.  Mag.  [4]  13,  (1857)  191; 
J.  B.  1857,  198);  Fremy  [Compt.  rend.  47,  (1858)  886);  Siewert  {Z.  ges.  Xatunv.  18.  (1861) 
244;  J.  B.  1861,   245);    Cleve   {K.Vet.  Akad.  Handl.  6,  Nr.  4,  26,  (1865). 

Die  von  Cleve  als  primäre  Einwirkungsprodukte  von  Ammoniak  auf  Ghromisalze 
isolierten  Verbb.,  deren  Einheitlichkeit  noch  nicht  sicher  steht,  da  sie  ölige  Substanzen 
resp.  amorphe  Pulver  darstellen,  werden  im  Abschnitt  G)  (Ghromiake  unbekannter  Konstitution) 
beschrieben.  Sie  enthalten  auf  ein  Ghromatom  ein  oder  zwei  Moleküle  NHg.  —  Vgl.  hiermit 
auch  die  Angaben  von  Gleve  über  die  Entstehung   der   Tetrammoniakchromverbindungen. 


T.  Yerlbindiiugeu  der  Cr A^ -Gruppe, 
a)  Hexamminchromisalze  (Luteochromsalze)  [Cr(NH3)e]Xo. 


Übersicht: 


l,a.  [Gr(NH3)e](N03)3,  S.  498. 
l,ß.  [Gr(NH3)e](N03),H,  S.  499. 

2.  [Gr(NH3)e](N03)(FtGle),H20,  S.  499. 

3.  [Gr(NH3)e]2(SO,)3,5H20,  S.  499. 

4.  [Gr(NH3)e]2(SO,)2(PtGle),  S.  500. 

5.  [Gr(NH3)6]Cl3.H20,  S.  500. 
6,a.  [Gr(NH3)6]Gl3,HgGl2,  S.  500. 

6,ß.  [Gr(NH3)e]Gl3,3HgGl2,H20,  S.  500. 
7,a.  [Gr(NH3)6]2Gl4(PtGl6),2H20,  S.  501. 
7,ß.  [Gr(NH3)6]Gl(PtGle),2V2H20,  S.  501. 
7,Y.  lGr(NH3)e]2(PtGle)3.6H20,  S.  501. 
8.  [Gr(NH3)e]Br3,  S.  501. 


9.  [Cr(NH,),]2(PtBre)3,4H,0,  S.  502. 

10.  [Gr(NH3)6]J3,  S.  502. 

11.  [Gr(NH3)G](S04)J,  S.  502. 

12.  [Gr(NH3)6](POj,4H20,  S.  502. 

13.  [Gr(NH3)6]P207Na,ll\'2H2O,  S.  502. 

14.  [Cr(NH3)6]2(G204)3.4HoO,  S.  503. 


15, a.  [Gr(NH3)e][Gr(C20j3],3H20, 
15,  ß.  [Gr(NH3)e][Go(G204)3],3H20, 
16, a.  [Gr(NH3)6][Gr(GN)6],  S.  504. 
16,ß.  [Gr(NH3)e][Fe(GN)e],  S.  504. 
16,Y.  [Gr(NH3)6][Go(GN)e],  S.  504. 


503. 
503. 


Allgemeines.  —  Die  Hexamminchromisalze  (Luteochromsalze)  sind  von  Jörgensen  entdeckt 
worden,  der  im  Jahre  1884  ausführliche  Angaben  über  die  Entstehung  und  Eigenschaften 
dieser  Verbb.  machte,  nachdem  er  einige  Jahre  vorher,  1879,  kurz  das  Merkurichlorid- 
doppelsalz  [Gr(NH3)6]Gl3,HgCl2  beschrieben  hatte. 

Das  Ghlorid  der  Hexamminreihe  bildet  sich  nach  Jörgensen  beim  Stehenlassen  einer 
mit  Ammoniumchlorid  versetzten,  abgekühlten  ammoniakalischen  Lsg.  von  Ghromochlorid 
unter  H20-Zers.;  man  isoHert  das  Hexamminradikal  am   besten  in  Form   des  swl.  Nitrats. 

Im  Jahre  1894  zeigte  Ghristensen,  daß  das  Hexamminchlorid  neben  Ghloropentammin- 
chlorid  bei  der  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  wasserfreies  Ghromichlorid  entsteht  (s.  auch 
eine  diesbezügliche  Notiz  von  Lang  u.  Garson  aus  dem  Jahre  1904). 

In  neuerer  Zeit  sind  von  Pfeiffer  u.  Basgi  die  beiden  Doppeloxalate  [Gr(NH3)6][Gr(G204)3] 
und  [Gr(NH3)6][Go(G204)3]  dargestellt  worden.  Das  erstere  Salz  ist  isomer  zu  dem  Oxalo- 
tetramminsalz  [Gr(NH3)4(G204)][Gr(NH3)2(G204)2],  das  letztere  isomer  zu  dem  Hexamminkobalt- 
salz  [Go(NH3)e][Gr(G204)3]. 

Ferner  ist  von  Pfeiffer  u.  Haimann  das  schon  von  Jörgensen  beschriebene  Doppel- 
cyanid  [Gr(NH3)6][Go(GN)6]  von  neuem  untersucht  und  genau  mit  dem  isomeren  Salz 
[Go(NH3)6][Gr(GN)6]  verglichen  worden. 

Elektrische  Leitfähigkeitsmessungen  liegen  beim  Nitrat  und  Ghlorid  (Werner  u.  Miolati) 
und  Bromid  (Petersen)  vor.  Vom  Bromid  ist  das  Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.  bestimmt  worden 
(Petersen). 

l,a.  mtrat.  [CrCNH^JeJCNOg)..  —  a)Man  reduziert  80  g  KgCr^O^  erst  durch 
100  ccm  A.  und  250  ccm  konz.  HCl,  dann  bei  Luftabschluß  durch  Zn.  Die  Lsg. 
wird  durch  H  in  ein  Gemenge  von  700  g  NH4GI  und  750  ccm  NH3  (D.  0.91) 
gedrückt.  Nach  24  Stunden  hat  sich  Hexamminchromchlorid  und  NH4GI 
abgeschieden.  Das  Luteosalz  wird  mit  W.  ausgezogen  und  aus  der  gelben  Lsg. 
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dann  durch  Zusatz  von  HNO3  Hexamminchromnitrat  ausgefrdlt.  Ausbeute  50  ^. 
JöRGENSEN  (J.prald.  Chem.  [2]  30,  (1884)  6).  —  ß)  Unter  den  Prodd.  der 
Einw.  von  fl.  NH.,  auf  wasserfreies,  violettes  GrClj  ist  Hexamininchromchlorid 
vorhanden,  welches  aus  der  Reaktionsmasse  mit  W.  ausgezogen  wird.  Durcli 
Zusatz  von  HNO3  zur  Lsg.  fällt  Hexamminchromnitrat  aus.  Christensen 
(Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  229);  s.  auch  Lang  u.  Carson  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
'26,  (1904)  414).  —  Orangegelbe,  quadratische  Tafeln,  wenn  aus  konz.  Lsg. 
mit  verdünnter  HNO3  gefüllt;  Aggregate  von  schmalen  Prismen,  wenn  aus 
halbverdünnter  Lsg.  mit  konz.  HNO3  gefällt.  L.  in  35  bis  40  T.  k.  W.;  in 
neutraler,  nicht  in  angesäuerter,  wss.  Lsg.  beim  Stehen  teilweise,  beim  Kochen 
starke  Zers.     Die  wss.  Lsg.  gibt  Ndd 

KXrO^,  KJ3,  K3Fe(GN)6.     JöRGEXSEN  [J.  prald 
Elektrische   Leitfähigkeit   in 


mit  konz  HBr,  HJ,  HjSiFlc  HaPtCl« 


KgCrgO 


14, 


(1894)  516); 

V 

1^- 


125 
341.2 

12N 

36H 

2Cr 
3No( 
30" 


250 
374.1 


s.  Lsg. 

500 
401.1 


Chem.  [2]  30,  (1884)  6). 
nach    Werner   u.   Miolati    [Z.  j^hgsik.   Chem. 


1000 
425.3 


(t 


168 

36 

105 

324 

48 


24.67 

36 

15.42 

47.58 
7.04 


2000 
444.2 

JöRGENSEN 

24.85 


Q.^o 


J") 


15.27 
47.99 


15.33 


2[Gr(NH3)e](N03)3      681 


100.00 


l,ß.  Saures  Nitrat. 
Nitrat   (A,I,a,  1)   in 


[Gr(NH3)6](N03)4H.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 


100  ccm  H9O  auf  einmal  mit  400  ccm 


Saugen 


konz 
einmal 


HNO,. 


mit 


1 

Den  Nd.   wäscht  man    aut   dem   Bimssteinfilter  unter 

konz.  HNO3,  dann  saugt  man  24  Stunden  lang  trockene  Luft  hindurch.   — 

Gitronengelb.    Durch  abs.  A.  teilweise  Zersetzung.    Jörgensen  (J.  prald.  Chem. 

[2]  44,  (1891)  65). 

Berechnet  Gefunden 

JöRGENSEN 

Cr  52.5  12.89  12.75 


4HN0., 


252 


62.45 


62.20 


2.  Nitratchloroplatinat  {Nitratchloroplateat).  [Cr(NH3)6](N03)(PtGl6),H20.  — 
2  g  Hexamminnitrat  (A,I,a,  1),  in  1200  ccm  k.  AV.  und  20  ccm  verd.  HNO3 
gelöst,  werden  mit  einer  Lsg.  von  4.6  g  H^PtCl^  in  500  ccm  W.  versetzt. 
Der  Nd.  wird  dekantiert,  mit  A.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  — 
Orangegelbe  Kristallaggregate,  welche  die  Hälfte  des  W.  neben  HgSO^  ver- 
lieren; wenig  über  100^  erhitzt,  erfolgt  Zersetzung.  Jörgensen  (J.  prald. 
[2]  30,  (1884)  11). 

Berechnet  Gefunden 

JöRGENSEN 

105  8.17  8.25 

390  30.35  30.41         30.32 

426  33.15  33.27 

18  1.40  1.46           1.44 

543  42.26  42.43 


Chem, 


2Gr 

2Pt 

12G1 


8.24 
30.51 


CroOo  +  2Pt 


1.36 
42.51 


1.45 


3.  Sulfat.  [Cr(NH3)o]o(SOj3,5H20.  —  5g  Hexamminbromid  (A,I,a,8) 
werden  mit  frisch  gefälltem  AggO  und  etwas  W.  mehrere  Minuten  lang  ver- 
rieben; dann  wird  der  Nd.  von  AgBr  abfiltriert  und  aus  der  auf  150  ccm  verd. 
Lsg.  des  Hexamminhydroxyds  durch  Zusatz  von  verd.  H2SO4  und  A.  das  Sul- 
fat ausgefällt.  —  Zolllange,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  neben  H.2SO4 
4  Mol.  H2O  verlieren;  beim  Erhitzen  auf  100^  ist  die  Wasserabgabe  schon 
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nach    einer   Stunde    beendigt.       In  W.  11.     Jörgensex    [J.  prald.  Chem.  [2] 
:^0,  (1884)  24). 

JÖRGEXSEX 

I2NH3  204       29.69 

Ci'aO.  153        22.29  22.28 

3SO3  240       34.93        35.15 

4HoO  72        10.48        10.33    10.36 

H^O 18 2^^6l 

[Gr(NH3)e]2(SO,)3,5H20    687 

4.  Sidfatchloroplatinat  {SiilfatcJiloroplateat).  [Cr(NH3)6]2(S04)2(PtGlc).  — 
2  g  Hexamminnitrat  (A,I,a,  1),  in  500  ccm  2^/oigei'  H2SO4  gelöst,  werden 
zu  einer  Lsg.  von  3.5  g  HgPtClß  in  200  ccm  W.  filtriert;  der  Nd.  wird  mit 
k.  W.  gevv^aschen.  —  Mkr.,  orangegelbe,  seidenglänzende  Kristalle;  sechs- 
seitisre  Tafeln  mit  einem  Winkel  von  last  120^.  In  k.  W.  fast  unl.  Jör- 
CENSEN   {J.  praJcf.  Chem.  [2]  30,  (1884)  26). 

Berechnet  Gefunden 

JÖRGENSEN 

11.55  11.61 

21.45  21.38  21.46 

17.60  17.68 

5.  Chlorid.  [Cr(NH3)c]Gl3,HoO.  —  Durch  Zers.  des  Mercurichloriddoppel- 
salzes  [Gr(NH3)6]Cl3,HgClo  (A,I,a,6a)  mit  HgS.  —  Große,  gelbe  Kristalle, 
welche  sehr  leicht  verwittern,  11.  in  W.;  gibt  mit  konz.  HGl  Ghloropentammin- 
Chlorid  (A,II,i,7).     Jörgensen  [J.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  12). 

Elektrische  Leitfähigkeit  in  tvss.  Lsg.  nach  Werner  11.  Miolati  [Z.  physik.  Chem.  14. 
<1894)  517): 


2Cr 

105 

Pt 

195 

2S0, 

160 

V   125 

250 

500 

1000 

2000  (t  =  25^) 

{j,  353.5 

388.6 

418.$ 

\        441.7 

463.6 

Jörgensen 

I2NH3 

204 

36.56 

2Cr 

105 

18.82 

18.82 

6G1 

213 

38.17 

38.08 

2H2O 

36 

6.35 

6.52    6.37 

2[Cr(NH3)6]Gl3,H20     558  100.00 

6.  Merhurichloriddoppelsalse  des  Chlorids,  a)  [Gr(NH3)(;]Gl3,HgGl2.  — 
10  g  rohes  Hexamminchromnitrat  (A,I,a,  1)  werden  in  400  ccm  k.  W.  gelöst 
und  zur  Lsg.  200  ccm  konz.  HGl  und  dann  250  ccm  "/4HgGl2,2HGl  gegeben. 
Jörgensen  (J.  prald.  Chem.  [2]  30,  (1884)  17).  —  Entsteht  auch  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darst.  von  Chloropentamminchromchlorid  (A,  II,  i,  7).  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem. 
121  20,  (1879)  109).  —  Gelbe,  sechs-  und  dreiseitige  Tafeln,  Oktaeder  und 
andere  Formen.  Wird  von  W.  zersetzt.  Jörgensen  (J.  p)ralä.  Chem.  [2]  30,. 
(1884)  17). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  9.87  9.90  9.89 

2Hg  400  37.59  37.49 

ß)  [Gr(NH3)c]Gl3,3HgGl2,H20.  -  4g  [Gr(NH3)JGl3,HgGl2  (A,I,a,6a> 
werden  in  eine  sd.  Lsg.  von  4.2  g  HgGl2  in  400  ccm  W.,  die  mit  sechs  Tropfen 
halbverdünnter  HGl  versetzt  ist,  eingetragen.  Die  entstandene  Lsg.  wird 
li.  filtriert,  worauf  sich  beim  Erkalten  gelbe  bis  chamoisfarbene,  diamant- 
glänzende, mehrere  cm  lange  Nadeln  abscheiden,  die  mit  k.  W.  dekantiert 
werden.  —  Bildet  sich  auch  beim  Erkalten  einer  angesäuerten  Lsa:.  von  1  T. 
|Gr(NH3)c]Gl3,HgGl2    in    100  T.   sd.  W.      Wird    durch    halbverdünnte    HGl 
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wieder  in   dieses  Doppelsalz  zurückverwandelt.  —  Beim  Erhitzen   gibt  das 
Salz  W.  ab  und  schmilzt  dann.    Jöp.gexsex  (J.  pralf.  Chem.  [5]  30.  (1884)  18). 

JöRrjENSEN 

Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  4.81  4.7.".        4.Si>  4.77 

HH^  l-20()  54.9.-)  54.8:: 

7.  Odoroplaünate  [Chhroplateatr),  a)  [C:r(XH,)JXl4(PtCle),:>H.O.  — 
Erhalten  dm-ch  Waschen  des  Chloroplatinats  [Cr(NH3)JCl|PtCl^),2V'2H,U 
(A.  La.  7(3)  mit  k.  halbverdünnter  HCl.  —  Mkr.  Pri>men  oder  rhombische 
Tafeln  (57.5'-.  12^.5-',  loU").  vielleicht  Rhomboeder.  dunkelorangefarben; 
wird  durch  W.  zersetzt.  Bei  100"  Verlust  von  1  Mol.  Wasser.  Jörgexsen 
{J.  praJcf.  Chem.  [2]  30.  (1884)   Ki). 

JöRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

^2Cr  105  11.7:5  11.80         11.71 

Pt  195  i>1.7<.>  i>1.75         21.S-J 

IHjO  18  -J.Ul  2.14 

Cr.A-fI't  ^^  -^.SJ^  38.95        38.89 

.3)  [Cr|XH.),;]C:i(PtGl6),2S'2HäO.  —  Man  zersetzt  5  g  Hexaniminchlorid- 
Merkurichloriddoppelsalz  (A.  I.  a.  6  a)  mit  wss.  H^S.  füllt  die  saure,  etwa 
1^.5  g  Hexamminchlorid  enthaltende  Lsg.  auf  200  ccm  auf  und  gibt  600  ccm 
o-  bis  4'\'oiger  HCl  und  darauf  eine  Lsg.  von  5  bis  6  g  HoPtCl^  in  200  ccm 
W^.  hinzu.  Es  fällt  ein  Nd.  von  langen,  gelben,  gestreiften  Nadeln  aus.  der 
mit  A.  gewaschen  wird.  —  Wasser  zersetzt  das  Salz;  verüert  bei  100^  in 
24  Stunden  das  HoO  vollständig.  Jörgexsex  (./.  praJ:t.  Chem.  [2]  30, 
(1884)  15). 

2Cr 
2Pt 
14C1 
Cr.303  4-2Pt        543  45.40  45.43        45.44  45.G4 

y)  [Cr(XH3),],(PtCi;)..6HoO.  —  Entsteht  beim  Versetzen  einer  wss.Hexam- 
minchlorid-Lsg.  (A,  I,  a,  5)  mit  Xa^PtClö  als  Nd.  von  orangegelben,  mikro- 
kristallinischen, sechsseitigen  Blättchen  und  Prismen.  —  Fast  unl.  in  W.; 
verliert  bei  100'^  in  24  Stunden  3  Mol.  H^O.  dann  im  Verlaufe  von  mehreren 
Tagen  nichts  mehr.     Jörgexsex  (J.  prald.  Chcm.[jl]  30,  (1884)  14j. 

JÖRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

2(:r                          105                    6.40  6.31           6.28 

3Pt           585       35.65  35.69    35.78 

18C:i           639        38.94  38.60 

3H2O                          54                    3.29  3.46           3.30 

CroO-j  4-  3Pt          738                  44.97  44.89        44.93 

8.  Bromid.  |Cr(NH3)JBr3.  —  Durch  Fällen  des  Nitrats  der  Reihe 
(A,  I,  a,  1)  in  gesättigter  Lsg.  mit  gekühlter,  starker  HBr.  Dekantieren,  und 
Waschen  des  Nd.  mit  halb  verdünnter  HBr  und  dann  mit  A.  —  Orangegelbe, 
rhombische  Tafeln:  11.  in  W.  —  Die  Cl>erführung  des  Hexamminbromids  in 
Bromopentamminbromid  (A,II,m.  3)  mittels  HBr  (Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bad) erfolgt  viel  langsamer  als  die  analoge  Rk.  beim  Hexamminchlorid 
(A,I,a,5).  Jörgexsex  (J.  praJct.  Chem,  [2]  :30,  (1884)  19).  -  Das  Mol.-Gew. 
in  wss.  Lsg.  lie?t  für  Prozentgehalte  von  0.551  bis  3.14-2  zwischen  113.3  und  136.8:  M'^  =  98.5. 
Julius  Petersen  [Z.  phy$ik.^Cheni.  10,  (1892)  580):  P.  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chew,  29,  (1901) 
136).  —  Über  die  molekulare  elektrische  Leittahiekeit  in  wss.  Lsg.  siehe  Julius  Petersex  {Z. 
phf/sa-.  Oiem.  10,  (1892)  587». 


Jörgensen 

Berechnet 

Gefunden 

105                    8.78 

8.83          8.78 

39f)                  3:2.61 

32.56        32.65 

32.68 

497                   41.56 

41.45 

543                  45.40 

45.43        45.44 

12NH3 

204 

2Gr 

105 

6Br 

480 
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JöRGENSEN 
25.86 

13.31  13.36 

60.84 60.76 

2[Cr(NH3)6]Br3       789  100.00 

9.  Bromoplatinat  (Bromoplateat).  [Cr(NH3)6]2(PtBr6)3,4H20.  —  Fällt  beim 
Versetzen  einer  Lsg.  von  1  g  Hexamminbromid  (A,  I,  a,  8)  in  600  g  k.  W. 
mit  3  g  NagPtBre  in  600  g  W.  als  krist.  Nd.  aus.  Wird  mit  k.  W.,  dann 
mit  A.  gewaschen.  —  Prachtvoll  kupferglänzende,  tiefzinnoberrote,  qua- 
dratische und  achtseitige  Tafeln.  Verliert  neben  H2SO4  die  Gesamtmenge 
des  H2O.     JöRGENSEN  {J.  prakt  Chem,  [2]  30,  (1884)  21). 

Bei  lOO'^ 

JöRGENSEN 

I2NH2  204  8.74 

2Gr                    105                    4.50                                    4.58 
3Pt                     585                  25.07                  25.02         25.01 
18Br 1440 61.69 61.72 

[Gr(NH3)6]2(PtBr6),        2334  100.00 

4H2O       "  72  2.99  3.00  3.20 

10.  Jodid.  [Cr(NH3)6]J3.  —  Durch  Schütteln  einer  filtrierten  Lsg.  von 
T)  g  Hexamminnitrat  (A,I,  a,  1)  in  200  ccm  V^.  mit  20  g  festem  KJ,  Waschen 
des  entstandenen  Nd.  mit  HJ,  Lösen  desselben  in  k.  W.  und  Ausfällen  mit 
halbverdünnter  HJ.  —  Gelbe,  hauptsächlich  rhombische  Tafeln  von  64^ 
und  116^  oft  so  abgeschnitten,  daß  sechsseitige  Tafeln  von  122^  und  116^ 
entstehen.  Isomorph  mit  dem  Bromid  der  Reihe  (A,I,a,  8).  WL  in  W.  Mit  HJ 
entsteht  kein  Pentamminchromsalz. —  Ber.  9.8%  Cr;  gef.  9.76%.  —  Jörgensen  {J. 
prald.  Chem.  [2]  30,  (1884)  22). 

11.  Jodidstdfat,  [Gr(NH3)tj](S04)J.  —  Durch  Versetzen  einer  lauwarmen 
ammoniakalischen  Lsg.  des  Hexamminchlorids  (A,I,  a,  5)  mit  einer  Lsg.  von 
gleichen  Teilen  NH4J  und  (NH4)2S04,  Waschen  des  entstandenen  Nd.  mit 
verdünnter  NH3,  dann  mit  Alkohol.  —  Gelbe  Oktaeder.  Jörgensen  {J.  prakt. 
(Chem.  [2]  30,  1884)  23). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  13.91  13.88 

2J  254  33.64  33.72 

2SO3  160  21.19  21,46 

12.  Phosphat  [Cr(NH3)6](P04),4H20.  -5g  Hexamminnitrat  (A,I,a,  1) 
in  200  ccm  W.  werden  mit  10  g  kristallisiertem  Na2HP04  in  k.  W.  versetzt, 
wobei  keine  Fällung  erfolgt.  Auf  Zusatz  von  100  ccm  wss.  NH3  fällt  das 
Phosphat  aus,  das  mit  verdünnter  NH3,  dann  mit  k.  W.  gew^aschen  wird.  — 
Gelbe,  flache  Nadeln,  bisweilen  durch  ein  Doma  von  92^  begrenzt.  Swl. 
in  W.,  11.  in  verdünnten  Säuren;  wird  durch  NH3  unverändert  wieder  ab- 
geschieden. Neben  H2SO4  gehen  die  4  Mol.  HgO  erst  nach  Monaten  ganz 
fort;  schnell  erfolgt  der  Wasserverlust  beim  Erwärmen  des  Salzes  auf  100^. 
Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  26). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

PA  142  22.08  21.87  22.03 

8H2O  144  22.39  22.57         21.96 

2GrP04         295  45.88  47.32         47.24        47.46        47.36        47.55 

13.  Katriumpijrophosp)hat.  [Cr(NH3)6]P207Na,llV2H20.  —  5  g  Hexam- 
minnitrat   (A,  I,  a,  1)   in    400   ccm    W.  werden    mit    7    bis    8  g    Na4P207, 
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dann  mit  100  ccm  NH3  versetzt,  wobei  vollständige  Ausscheidung  erfolgt. 
—  Mkr.,  seidenglänzende,  gelbe,  regelmäßig  sechsseitige  Tafeln;  in  k.  W. 
fast  unl.  Verliert  neben  H2SO4,  anfangs  schnell,  später  im  Verlaufe  von 
Monaten,  IOV2  Mol.  W.  Bei  130^  tritt  im  Verlaufe  mehrerer  Tage  ein 
ri^/2H20  +  ^^NHg  entsprechender  Gewichtsverlust  ein,  wobei  die  Substanz 
einfarbig  grün  und  gewichtskonstant  wird.  Jörgensen  (J.  prald.  Chem.  [2] 
30,  (1884)  28). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

NaaO  62  5.55  5.33 

CrA  153  13.70  13.74 

2P2O5  284  25.43  25.32 

2IH2O  378  33.84  33.70 

2NaCrP,07  499  44.68  44.39  44.78 

14.  Oxalat.  [Cr(NH3)6]2(G20j3,4H20.  —  5g  Hexamminnitrat  (A,I,a,  1) 
in  500  ccm  W.  werden  zunächst  mit  100  ccm  NH3,  dann  mit  120  ccm  ge- 
sättigter (NHJ2G204-Lsg.  versetzt;  es  tritt  fast  vollständige  Fällung  ein.  — 
Gelbe,  kristallinische  Aggregate  von  ausschließlich  rechtwinkligen  Formen. 
In  W.  fast  unl.,  verliert  das  HgO  neben  H2SO4  nicht.  Bei  längerem  Er- 
Av armen  auf  100^  tritt  Zersetzung  ein.  Jörgensen  (J.  prald.  Chem.  [2]  30, 
(1884)  28). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  16.28  16.29  16.22 

2G2O3  216  33.49  33.59 

15.  Boppeloxalate.  a)  Trioxalochromiat.  [Cr(NH3)(3][Cr(C204)3],3H20.  — 
Isomer  mit  dem  Doppeloxalat:  [Cr(NH3)4(C204)][Cr(NH3)2(C204)2],3H20  (A,  V,  c,  1).  —  0.9  g 
Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  1)  werden  in  80  ccm  W.  gelöst,  dazu  wird  eine 
aus  0.7  g  blauem  Kaliumchromioxalat  mit  50  ccm  W.  hergestellte  Lsg.  ge- 
geben. Es  entsteht  sofort  eine  graue  Fällung;  läßt  man  die  Fl.  nun  ruhig 
6  bis  10  Stunden  stehen,  so  haben  sich  schöne,  dunkelgrüne  Blättchen  ab- 
gesetzt; sie  werden  gut  mit  k.  W.  ausgewaschen  und  dann  auf  Thon  ge- 
trocknet. Ausbeute  0.72 'g.  —  Beim  Abbau  des  Doppelsalzes  mit  konz.  HBr  entsteht 
Hexamminchrombromid  (A,  I,  a,  8).  Beim  Erhitzen  auf  100°  verliert  es  seinen  HgO-Gehalt. 
Pfeiffer  u.  Basgi  {Ann.  346,  (1906)  46). 

Lufttrocken  Pfeiffer  u.  Basgi 

Berechnet  Gefunden 

Cr                19.88  19.95         19.91         19.96 

N                 16.05  16.29         16.29 

C                  13.72  13.47 

H                   461  4.69 

3H2O             10.30  10.39         10.24         10.56 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Basci 

Berechnet  Gefunden 

Cr            22.14  22.14        22.03 

N              17.89  17.63 

ß)  Trioxalohohalüat.  [Cr(NH3)J[Co(C204)3],3HoO.  —  Isomer  mit  dem 
Doppeloxalat:  [Co(NH3)6][Cr(C204)3],3H20.  —  0.9  g  Hexamminnitrat  (A,I,a,l)  werden 
in  140  ccm  W.,  0.7  g  Kaliumkobaltioxalat  in  70  ccm  W.  gelöst  und 
dann  beide  Lsgg.  zusammengegeben.  Es  entsteht  sofort  eine  Fällung, 
aus  der  sich  beim  Stehen  schöne,  reingrüne,  blättrige  Kriställchen  absetzen, 
die  mit  einer  feinpulvrigen  Substanz  gemengt  sind.  Durch  Dekantieren 
werden  die  grünen  Blättchen  von  dem  Pulver  betreit.  Ausbeute  an  grünen 
Kristallen  0.60  g.  —  Unl.  in  W.;  beim  Erhitzen  auf  60^  allmähliche  Zersetzung. 
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Beim  Abbau  mit  konz.  HBr  entsteht  Hexamminc7/row/bromid  fA,  I,  a,  8),  während  das 
isomere  Doppeloxalat  [Go(NH3)6][Gr(Co04)3],3H,0  hierbei  in  HexamminA-o&f^W^romid  übergeht. 
Pfeiffer  u.  Basci  (Ann.  346,  (1906)  49). 

Lufttrockenes  Salz  Pfeiffer  u.  Basci 

Berechnet  Gefunden 

Cr  +  Go         20.90  20.92         20.83 

N  15.84  15.90         15.95 

C  13.54  13.13 

H  4.55  4.29 

16.  Boppelcyanide.  a)  Hexacyanochromiat.  [Cr(NH3)ß][Cr(CN)(3].  — 
2.5  g  Hexaniminnitrat  (A,l,  a,  1)  in  100  ccm  W.  werden  mit  2.5  g  [Cr(GN)c]K3 
in  100  ccm  W.  versetzt,  worauf  sich  das  Doppelsalz  sofort  abscheidet.  — 
Lange  orangegelbe  Nadeln.  —  Ber.  42.15*^ /o  Gr-^O.;  gef.  42.07^o.  —  Jörgensex  (./. 
2)raU.  Chem.  [2]  30,  (1884)  31). 

ß)  Hexacyanoferriat.  [Gr(NH3)6][Fe(GN)(;].  —  1)  5  g  Hexamminnitrat 
(A,  I,  a,  1)  in  200  ccm  W.  werden  mit  6  g  K3Fe(CN)6  in  200  ccm  W.  mid 
dann  mit  50  ccm  NHo  versetzt.  Der  Nd.  wird  dekantiert  und  mit  k.  W. 
gewaschen.  —  2)  Die  Lsg.  von  5  g  Hexamminnitrat  in  200  ccm  W.  Avird 
mit  200  ccm  halbverdünnter  HCl  und  dann  mit  der  wss.  Lsg.  von  K3Fe(GN)^; 
versetzt.  —  Glänzende,  bräunliche  bis  orangegelbe  Kristalle  von  augitischer 
Gestalt;  swl.  in  k.  W.  —  Ber.  FeA  4- Cr A :  42.70^0 ;  gef.  42.34<'/o,  42.64%;  42.61V 
—  Jörgensex  (J.  praJct.  Chem.  [2]  30,  (1884)  30). 

Y)  HexacyanolcohaUiat.  [Gr(NH3)6][Go(GN)(j].  —  Isomer  mit  dem  Hexacyano- 
chromiat [Co(NH3)6][Gr(GN)6].  —  1  Vol.  gesättigter  Hexammincliromnitratlösung 
(A,  I,  a,  1)  wird  mit  2  Vol.  konz.  HGl  und  dann  mit  K3Go(GN)6  versetzt. 
Fällt  auch  aus  ammoniakalischer  oder  schwach  saurer  Lsg.  Im  ersteren 
Falle  tiefgelbe,  augitähnliche  Prismen,  im  letzteren  chamoisgelbe  Nadeln.  Fast 
unl.  in  W.  Beim  Glühen  an  der  Luft  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  CrgOg 
und  G03O4.  JöRGENSEN  (J.  pralit  Chem.  [2]  30,  (1884)  30).  Siehe  auch  Pfeif- 
fer u.  Haimaxn  {Ann.  346,  (1906)  72).  —  Beim  Abbau  des  Doppelsalzes  mit  Silbernitrat 
entsteht  Hexamminc/jrowmitrat  (A,  I,a,  1),  während  das  isomere  Doppelsalz  [Go(NH3)6][Gr(GN)6] 
unter  denselben  Bedingungen  Hexammin/.-o&aZ^nitrat  gibt.     Pfeiffer  u.  Haimann. 

JöRGENSEN 

'  Berechnet  Gefunden 

CraOs  -h  '/3G03O4         42.44  42.34        42.28 


Pfeiffer  u.  Haimann 

Berechnet 

Gefunden 

Gr  +  Co 

30.10 

30.00        29.87 

N 

45.58 

45.04 

b)  Triäthyleudiammchrömisalze.     [CrengJX.. 

Übersicht: 

1.  [Gren3](N03)3,  S.  505.  6,a.  [Gren3][Gr(GN)6],2H,0,  S.  507. 

2.  [Gren3]Gl3,3V3H,0,  S.  505.  6,ß.  [Gren3][Go(GN)ß],2H2'0,  S.  507. 

3.  [Gren3]Br3,xH20,  S.  505.  7.  [Gren,](SGN)3,HoO,  S.  507. 

4.  [Gren3]J3,H20,  S.  506.  8.  [Gren3][Gr(SGN);],  S.  508. 
5,a.  [Gren3][Gr(Go04)3],xH,0,  S.  50C.  9.  [Gren3]o(Gr207)3,2H,0,  S.  508. 
5,ß.  [Gren3][Go(G.A)3],xH20,  S.  507.  3.      273      2 

Allgemeines.  —  Die  Triäthylendiaminchromisalze  sind  im  Jahre  1900  von  Pfeiffer 
aufgefunden  worden.  Man  erhält  sie  durch  Einw.  von  Äthylendiamin  auf  Trichlorotri- 
pyridinchrom  oder  teilweise  entwässerten  Ghromalaun.  Das  Trioxalokobaltiat  der  Reihe 
[Gren3][Go(G204)3]  (grasgrün)  ist  isomer  mit  dem  Trioxalochromiat  der  Triäthylendiamin- 
kobaltreihe  [Goen3l[Gr(C204)3]  (braun)  und  dem  Dioxaloäthvlendiaminchromiat  der  Oxalodi- 
athylendiaminkobaltreihe  [Coen2(Go04)][Gren(G204),]  (rotl.     Ferner  besteht  Isomerie  zwischen 
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den  Doppelüxulalen :  [CrenaJfCrCCjOJj]  (graugrün)  und  [Cren.^(C204)][Cren(C,,04).J  (rot). 
zwischen  den  Doppelcyaniden  [CrensJiCojCNjg]  und  fCoenjKCrlGN)^  und  zwischen  den 
Doppelrhodaniden  ICren'gJlCrlSCNy  und  [Cren.^(SCN)2]3[C:r(SCN)6l.  —  Vom  Nitrat  und  Chlorid 
sind  die  Molekulargewichte  in  wss.  Lsg.  bestimmt  worden. 

1.  Nitrat.  [Cren3](N03)3.  —  Man  fällt  eine  w.-;s.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,I,b,  2)  mit  der  berechneten  Menge  AgNO.,,  filtriert  den  ent- 
standenen Nd.  ab  und  setzt  zu  dem  Filtrat  Alkohol.  Das  aljgeschiedene  Nitrat 
wird  aus  W.  umkristallisiert.  —  Gelbe,  durchsichtige,  kompakte  Kristalle, 
die  beim  Erwärmen  rotstichig  werden,  beim  Erkalten  aber  wieder  die  ur- 
sprüngliche Farbennuance  annehmen.  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900) 
296).  —  Mol.-Gew.  des  Salzes  in  wss.  Lsg.  je  nach  der  Konzentration  120.9  bis  143.4. 
Für  M/4  berechnet  sich  104.5.     Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  134). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Cr  12.4«  12.58 

C  17.22  17.25 

H  5.74  (5.0(1 

2.  Chlorid.  [Cren3]Cl3,3V3H.O.  —  a)  Man  trägt  in  Anteilen  in  Äthylen- 
diaminmonohydrat  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Trichlorotripyri- 
dinchrom  (A,  IV,  d,  1)  ein.  Unter  starker  Erwärmung  geht  der  gröfate  Teil  der  grünen 
Substanz  in  Lsg.  Man  envärmt  darauf  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserliad,  gießt  das 
abgeschiedene  Pyridin  ab,  löst  das  Prod.  der  Rk.  in  W.  und  fällt  aus  der  Lsg.  das  Triäthylen- 
diaminchromchlorid  mit  A.  aus.  Das  Rohprodukt  wird  aus  einem  Gemisch  von 
AV.  und  A.  umkristallisiert.  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  286); 
siehe  auch  {Z.  anorg.  Chemie  29,  (1901)  113).  —  i3)  8  g  bei  100^  entwässerter  Chrom- 
alaun  werden  mit  6  g  Äthylendiaminmonohydrat  auf  dem  Wasserbad  erwämit. 
Es  bildet  sich  eine  gelb  bis  rof gefärbte  Masse,  die  mit  wenig  lauwarmem  W.  zu  einem  Brei 
angerieben  wird ;  hierbei  geht  das  gebildete  Triäthylendiaminchromsalz  mit  gelber  Farbe  in 
Lsg.,  während  ein  rotes  Pulver,  bestehend  aus  dem  komplexen  Salz:  [Cr4(OH)fiene](S04)3 
(B,  g,  2),  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  der  gelben  Lsg.  fällt  man  nunmehr  das  Triäthylen- 
diaminchromchlorid  durch  Zusatz  von  NH^Gl  als  gelbes  kristallinisches  Pulver  aus. 
Pfeiffer  {Ber.  37,  (1904)  4277).  —  y)  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  Äthylendiamin 
auf  eis-  oder  Transdichlorodiäthylendiaminchromchlorid  (A,  III,  c).  Pfeiffer  {JBer.  37, 
(1904)  4278;  Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  311).  —  Orangegelbe,  prismatische 
Kristalle;  11.  in  W.  Im  Sonnenlicht  tritt  Zersetzung  ein  unter  Rotfärbung. 
Erhitzt  man  die  Kristalle  auf  100^,  so  färben  sie  sich  rotstichig,  beim  Ab- 
kühlen verschwindet  die  Nuancenänderung.  Beim  Erwärmen  des  Chlorids  auf 
160"  entsteht  unter  Abspaltung  eines  Athylendiaminmoleküls  violettes  Cis-dichlorodiäthvlen- 
diaminchromchlorid  (A,III,ca,4).  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  288;  Ber. 
37,  (1904)  ^fllll).  —  Mol.-Gew.  des  wasserhaltigen  Salzes  in  wss.  Lsg.  je  nach  der  Kon- 
zentration 119.9  bis  140.7;  für  M4  berechnet  sich  99.65.  Pfeiffer  [Z.  anorg.  Chem.  29. 
(1901)  134). 

Wasserhaltig  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

3»'3HoO  15.0r)  14.9     15.1     15.1 

Cl  ^26.09  26.()S 

Pfeiffer 
Gefunden 

15.65 

i>l.i>6 
7.28 

3.  Bromid.  [C:ren3]Br3,xH20.  ~  Aus  dem  Clhlorid  der  Reihe  (A,  I,  b,  2) 
durch  Umfallen  mit  HBr;  fast  quantitative  Ausbeute.    Umkristallisieren  des  Roh- 


Wasserfrei 

Berechnet 

Cr 

15.68 

C 

21.04 

H 

7.09 
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Produkts    aus    Wasser.       Pfeiffer    (Z  anorg.  Chem.  21.    (1900)    591).    — 

Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Äthylendiamin  auf  Gis-  und  Trans-dibromodiäthylendiamin- 
chromhromid  (Ajn,h).     Pfeiffer  {Z.  anorg.  Giern.  58,    (1908)    311).  —  Bei   30*^  bis   40^ 

kristallisieren  aus  HoO  cm-lange,  durchsichtige  gelbe  Prismen  aus,  bei  etwa 
15^  mattglänzende  Prismen;  erstere  besitzen  einen  germgeren  Wassergehalt 
als  letztere.  Das  bei  gewöhnhcher  Temp.  luftbeständige  Hydrat,  in  welches 
beide  Arten  von  Kristallen  unter  H2O- Verlust  allmählich  übergehen,  hat 
einen  Wassergehalt,  der  annähernd  einem  Trihydrat  entspricht.  Bedeutend 
schwerer  1.  in  W.  als  das  Chlorid  der  Reihe.  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  :291).  —  Mol.-Gew.  des  wasserfreien  Salzes  in  wss.  Lsg.  je  nach  der  Konzen- 
tration 149.1  bis  163.6.  Ber.fürM4  118.0.     Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  134). 


Wasserfrei 

Pfeiffer 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

11.03 

11.23         11.1-2 

Br 

50.84 

50.86 

C 

15.18 

15.25 

H 

5.25 

5.08 

4.  Jodid .  [Cren3]J3,H20.  —  Durch  Umfallen  des  Glilorids  der  Reihe 
(A,  I,  b.  5)  in  wss.  Lsg.  mit  KJ.  Umkristalhsieren  des  Rohprodukts  aus  W. 
Pfeiffer  (Z.  a/;o>'(/.  Chem.  24,  (1900)  293).  —  Durch  Erwärmen  des  Dirho- 
danatotetramminchromchlorids  (A,  III,  n,  3)  mit  Äthylendiamin  und  Umsatz 
des  primär  entstandenen  Triäthylendiaminchromsalzgemenges  mit  Kalium- 
jodid. Pfeiffer  u.  Tilgner  (Z  anorg.  Chem.  55,  (1907)  366).  —  Entsteht 
auch,  aber  in  sehr  schlechter  Ausbeute,  durch  Erwännen  von  Kaliumchi^omrho- 
danid  oder  Cis-  bzw.  Trans-dirhodanatodiäthylendiaminchromrhodanid,  (A,  III, 
oa,  6)  bzw.  (A,  III,  oß.  5).  mit  Äthylendiamin  mid  Aufarbeiten  des  Reaktions- 
produktes mit  Kaliumjodid.  Pfeiffer  (Ber.  34,  (1901)  4306:  37,  (1904) 
4570).  —  Gelbe  Blättchen:  in  W.  weniger  1.  als  das  Bromid  der  Reihe 
(A,  I.  b.  3).  Beim  Versetzen  einer  wss.  Lsg.  des  Jodids  mit  einer  wss.  Lsg. 
von  Jo  in  KJ  entsteht  ein  Peijodid;  glänzende,  braunschwarze  Nadeln. 
Pfeiffer. 

Lufttrocken  Pfeiffer        Pfeiffer  u.  Tilgner 

Berechnet  Gefunden 

IHoO  2.85  3.2         .3.1 

J  '  60.37  60.16 

Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr  8.50  8.74        8.64 

J  62.12  61.93 

5.  Boppeloxalate.  a)  Trioxahchromiaf.  [Cren3][Cr(C204)3].xHoO.  — 
Isomer  mit  dem  Doppeloxalat  [Cr en2(C204)] [Crem 0004)21].  —  Durch  doppelte  Umsetzung 
von  Triäthylendiaminchrombromid  (A.  I,  b.  3)  mit  blauem  KaUumchromioxalat. 
Pfeiffer  u.  Trieschmaxx  {Ann.  342,  (1906)  :297).  —  Im  Gemenge  mit  dem 
isomeren  Doppeloxalat  [Gren2(C204)][Cj'en(G204)2]  (A,  V,  d,  3)  bei  der 
Einw.  von  K2G2O4  auf  Triäthylendiaminchromchlorid  (A,Lb,2).  Pfeiffer 
u.  Trieschmaxx  {Ann.  342,  (1906)  :^99).  —  Graugrüne,  glänzende  Blättchen: 
unl.  in  k.  und  av.  W.,  ebenso  unl.  in  A.,  Ae.  usw.  Beim  Verreihen  mit  konz. 
HBr  entsteht  Triäthylendiaminchromhromid :  heim  Schüttehi  mit  einer  wss.  KJ-Lsg.  tritt  Spal- 
tung ein  in  Triäthylendiaminchromjodid  (A,  I,  b,  4)  und  blaues  Kaliumchromioxalat.  Siehe 
hierzu  das  Verhalten  des  isomeren  Doppeloxalats.  Pfeiffer  u.  Trieschmaxx  {Ann.  342, 
(1906)  297):  Pfeiffer  {Ann.  346.  (1906)  33). 


Wasserfrei 

Berechnet 

Cr 

18.97 

N 

15.32 

G 

26.26 

H 

4.38 
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Pfeiffer  u.  Trie.schmann 

Gefunden 

18.81     18.92     19.17     19.17 

15.10 

26.10 

4.44 

Der  Wassergehalt  des  Salzes  schwankt  zwischen  6^und  7  Molekülen, 
ß)  Trioxalohohaltiat.  [Gren3][Go(C2^j3],xH20.  —  Isomer  mit  den  Doppel- 
oxalaten  [Goen3][Gr(C204)3]  und  [Goen2(C20j][Gren(G204)2].  —  Man  gibt  ZU  einer  verd. 
wss.  Lsg.  von  1  g  Triäthylendiaminchromchlorid  (A,I,b,  2)  eine  solche  von 
0.8  g  grünem  Kaliumkobaltioxalat.  Ausbeute  0.5  bis  0.7  g.  —  Grasgrüner, 
glänzender,  kristallinischer  Nd.;  iml.  in  W.,  A.  und  Ae.  Durch  Abbau  mit  konz. 
HBr  entsteht  Triäthylendiaminchrombromid  (A,  I,b,  3);  siehe  hierzu  das  Verhalten  der 
isomeren  Doppeloxalate.  Das  frisch  dargestellte  Salz  enthält  H.^0;  beim  Liegen  an  der  Luft 
wird  das  Salz  fast  wasserfrei.     Pfeiffer  u.  Triesghmaxn  {Ann.  346,   (1906)  53). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Trieschmann 

Berechnet  Gefunden 

Gr+Go  20.00  20.09         19.99 

N  15.16  15.58         15.36 

G  25.94  25.62 

H  4.36  4.41 

6.  Doppelcyanide.  a)  Hexacyanochroyniat.  [Gren3][Gr(GN)6],:2H20.  — 
Man  fällt  eine  wss.  konz.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,I,b,  2)  mit  einer 
wss.  Lsg.  von  K3Gr(GN)(5,  filtriert  ab  und  wäscht  den  Nd.  mit  W.  — 
Gelbe,  federförmige  Kristalle;  swl.  in  W.  —  Ber.  für  2  Mol.  HjO:  7.56''/o;  gef. 
7.23«;o,  6.83°/.,. 


Pfeiffer 

{Z,  anorg. 

Chem.  2 

4,  (1900)  295). 

Wasserfrei 

Pfeiffer 

Berechnet 

Gefunden 

Gr 

23.67 

23.52 

G 

32.71 

32.28 

H 

5.45 

5.98 

ß)  Hexacyanokohaltiat.  [Gren3][Go(GN)tj],2H20.  —  Isomer  mit  dem  Doppel- 
cyanid  [Goen3][Gr(GN)e],2H20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  von  Triäthylendi- 
aminchromchlorid (A,  I,  b,2)  mit -K3Go(GN)jj.  —  Bräunlichgelbe,  glänzende 
Blättchen;  in  H2O  unl.  Beim  Abbau  mit  AgNOa  entsteht  Triäthylendiaminchrom- 
nitrat  (A,  I,b,  1);  vgl.  hierzu  das  Verhalten  des  isomeren  Doppelcyanids.  —  Gewichtsverlust 
bei  100«:  7.6«/o ;  ber.  für  2  Mol.  H..0:  7.45°'o.  —  Pfeiffer  u.  Haimaxn    [Ann.    346. 

(1906)  74). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Haimann 

Berechnet  Gefunden 

Gr+Go          24.85  24.79        24.76 

N                    37.64  37.67         37.32 

7.  Wiodanid.  [Gren3](SGN)3,H20.  —  Aus  dem  Ghlorid  der  Reihe  (A,  I, 
b,  2)  durch  Umsetzung  mit  NH^SGN  und  Umkristallisieren  des  Rohproduktes 
aus  H2O.  —  Kompakte,  gelbe  Kristalle;  namentlich  in  w.  W.  gut  1.  Erwärmt 
man  die  wss.  Lsg.  oder  läßt  man  sie  im  Sonnenlicht  stehen,  so  färbt  sie 
sich  rot.  Beim  Erhitzen  des  festen  Rhodanids  auf  UX)°  bis  120"  entsteht  Trans-dirho- 
danatodiäthylendiaminchromrhodanid  (A,  III,  oß,5),  indem  1  Mol.  H.,0  und  1  Mol.  en  abge- 
geben werden.  Gewichtsverlust  über  H..SO4 :  3.950,0,  3.96%;  ber.  für  1  Mol.  Hoü:  4.24°  „.  — 
Pfeiffer  (Z,  amrg,  Chem.  24,  (1900)  294;  29,  (1901)  113). 
Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Gr        12.82  13.15     12.84     12.97 

G  26.59  26.70 

H  5.91  6.27 
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8.  Hexarhodanatodiromiot.  [Cren3][Gr(SGN)c].  —  Isomer  mit  den  beiden 
stereoisomeren  Formen  des  Doppelrhodanids  [Cren2(SGN)o]3[Gr(SGN)6].  —  Durch  doppelte 
Umsetzung  von  Triäthylendiaminchromchlorid  (A,I,b,  2)  mit  Kaliumchromi- 
rhodanid.  —  Fleischfarbener,  pulvriger  Nd.  Uni.  in  H2O;  nur  swl.  in  wasser- 
freiem Aceton;  gut  1.  in  wasserhaltigem  Aceton.  Wird  beim  Erhitzen, 
wahrscheinlich  unter  Umlagerung,  rot.  —  Läßt  sich  durch  Abbau  mit  AgNOj  und  darauf- 
folgende Einw.  von  KJ  in  gelbes  Triäthylendiaminchromjodid  (A,  I,  b,4)  überführen:  ferner 
entsteht  das  Luteojodid  beim  Abbau  des  Doppelrhodanids  mit  Gl  und  Umsatz  des  Reaktions- 
produkts mit  KJ.  Siehe  hierzu  das  Verhalten  der  beiden  isomeren  Doppelrhodanide. 
Pfeiffer  u.  Haimaxn  {Ann.M^.  (1906)  78). 

Pfeiffer  u.  Haimann 
Berechnet  Gefunden 

Gr  16.4G  16.59         16.68 

SGX        55.05  54.84        54.53 

9.  Bichromat.  [Gren3]2(Cr207)3,2H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,I,b,  2)  durch  Zusatz  von  KgCrgO;.  Die  nach  einiger  Zeit  aus- 
geschiedenen Kristalle  werden  mit  W.  gewaschen.  —  Gelbe  Nadeln;  in  k.  HgO 
wl.  Beim  Erhitzen  oder  im  Sonnenlicht  erfolgt  bald  Zersetzung.  —  Gewichts- 
verlust über  H0SO4:  gef.  2.76°/o,  2.82°/o:  ber.  für  2  Mol.  H„0:  3.13"  o-  —  Pfeiffer  {Z. 
anorg.  Chem.  24,  (1900)  297). 

Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Gr         37.46  37.48         37.73 
G           12.94  12.96 

H  4.31  4.81 

c)  Diäthylendiaminpropyleudiamiucliromisalze  [Cr eii^ pnJXg. 

Vhersiclit: 

1.  [Gren2pn]Br3.3H.,0,  S.  508.  4,a.  [Gren.,pn][Gr(GNJ6],3HoO,  S.  509. 

2.  [Gren2pn]J3,2H2Ö,  S.  508.  4,ß.  [Gren2pn][Go(GN)c],3H;0,  S.  510. 
3,a.  [Gren2pn][Gr(G204)3],4V2H..O,  S.  509.  5.  [Gren.pn](SGN)3,V2H20,  S.  510. 
3,ß.  [Gren2pn][Go(G20j3],4V2H,0,  S.  509. 

Allgemeines.  —  Diese  gemischten  Luteochromsalze  sind  im  Jahre  1908  von  Pfeiffer 
u.  PiETSGH  beschrieben  worden.  Sie  entstehen  durch  Einw.  von  Propylendiamin  auf  Cis- 
oder  Trans-dichloro-,  resp.  -dibromodiäthylendiaminchromsalze.  Hierbei  werden  aus  den  iso- 
meren Salzen  identische  Produkte  erhalten.  Das  Doppelcyanid  der  Reihe  [Gren2pn][Go(GN)6] 
ist  isomer  mit  dem  Luteokobaltsalz  [Goen2pn][Gr(GNy,  Ferner  besteht  Isomerie  zwischen 
den  beiden  Verbb.  [Gren2pn][Go(G204)3]  und  [Goen2pn][Gr(G204)3]. 

1.  Bromid.  [Cren2pn]Br3,3H20.  —  Man  versetzt  eine  konz.,  wss.,  mit 
HBr  angesäuerte  Lsg.  des  Rhodanids  (A,I,c,5)  oder  Jodids  (A,I,c,2)  der 
Reihe  mit  KBr.  Den  gelben,  fein  kristalhnischen  Nd.  kristallisiert  man  aus 
H2O  unter  Zusatz  von  etwas  A.  um,  oder  man  reinigt  ihn  durch  Umfallen 
mit  HBr.  —  Gelbe,  glänzende,  sternförmig  gruppierte  Nädelchen  (aus  H2C) 
kristallisiert).  Gut  1.  in  HgO;  unl.  in  A.  und  Ae.  —  Gewichtsverlust  bei  120'' 
9.570/0;  ber.  für  3  Mol.  H2O:  10.00%.  —  Pfeiffer  u.  Pietsch  {Z.  anorg.  Chem.  58, 
(1908)  308). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Pietsch 

Berechnet  Gefunden 

Gr         10.72  10.94     10.88 

Br        49.37  49.37     49.53     49.17 

N          17.28  17.65 

2.  Jodid.  [Cren2pn]J3,2H20.  —  Man  löst  das  Rhodanid  der  Reihe  (A, 
I,c, 5)  in  mögUchst  wenig  HgO  und  gibt  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  KJ  hinzu; 
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Abscheidung  kleiner,  gelber  Nüdelchen,  die  aus  ll.fi  unikristallisiert  werden. 
—  Man  erwärmt  Cis-dichlorochlorid  [Cr en2Cl2]Cl  (A,  III,  ca,  4j  oder  Trans-di- 
chlorochlorid  [GreugClaJCl  (A,  III,  cß,  3)  oder  Transdibromobromid  [GreUgErg  IBr 
(A,  lll,hß,  3)  solange  mit  1^/2  Mol.  Propylendiaminmonohydrat,  bis  die  ur- 
sprünglich violette  resp.  grüne  Masse  gelb  geworden  ist.  Dann  löst  man  das 
Prod.  in  möglichst  wenig  HgO,  fällt  mit  konz.  HBr  das  Bro]uid  [Cren2pn]Br^^ 
aus,  löst  letzteres  wieder  in  H2O  und  gibt  festes  KJ  hinzu.  Das  so  erhaltene 
rohe  Jodid  wird  aus  wenig  w.  W.  umkristallisiert.  —  Goldgelbe,  glänzende, 
prismatische  Nadeln.  Leichter  1.  in  W.  als  das  analoge  Jodid  [Gren3]J3,H20 
(A,I,b,4);  unl.  in  A.  und  Ae.  —  Gewichtsverlust  bei  90^  bis  100":  jref.  ö.TO^o;  bor. 
für  ^2  Mol.  H2O:  5.4.30  0.  _  PFEIFFER  u.  PiETSCH  {Z.  ttiiorg.  Cliem.  58,  (1908)  309); 
Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  31i2). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Pietsch            Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr        8.31  S.3G           8.52 

J         00.76  Gl. Ol         GO.G:>                   00.51* 

N        13.40  13.71 

*  Dargestellt  aus  Traiis-dichlorochlorid  [CrenoClojCl;  die  übrigen  Analysen  beziehen  sich 
auf  ein  aus  dem  Rhodanid  der  Reihe  dargestelltes  Jodid. 

3.  Doppeloxalate.  a)  Trioxalochromiat.  [Gren2pn][Gr(C204)3],4V2H20. — 
Durch  doppelte  Umsetzung  des  Bromids  der  Reihe  (A,I,c,  1)  mit  blauem 
Kaliumchromioxalat.  —  Grausilbern  schillernde  Blättchen.  —  Ausbeute  sehr 
gut.  —  Fast  unl.  in  W.  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Gewichtsverlust  bei  120«:  geh  12.90%;  her.  für  41/2  Mol.  HoO:  12.59"^V  —  Pfeiffer  U. 
Pietsch  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  312). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Pietsch 

Berechnet  Gefunden 

Cr                  18.53  14.94 

N                   18.31  15.25                  15.07 

ß)  Trloxalokohalüat.  [Gren2pn][Go(G204)3],4V2H20.  —  Isomer  mit  dem 
Trioxalochromiat  [Goen2pn][Gr(G204)3l.  —  Aus  dem  Bromid  der  Reihe  (A,I,c,  1) 
durch  doppelten  Umsatz  mit  Kaliumkobaltioxalat  in  konz.  wss.  Lsg.  Sehr  gute 
Ausbeute.  —  Schöne,  glänzende,  flache,  grüne  Nadeln.  Fast  unl.  in  W. 
und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Durch  Abbau  mit 
konz.  HBr  entsteht  das  Luteochrombromid  [Gren2pn]Br3:  siehe  dazu  das  Ver- 
halten des  isomeren  Doppeloxalats.  —  Gewichtsverlust  bei  00  bis  70*^;  gef.  12.57"  0:  ber.  für 
41/2  Mol.  H,0:  12.46%.  —  Pfeiffer  u.  Pietsch  {Z.  anorg.  Chem.  58,   (1908)  313). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Pietsch 

Berechnet  Gefunden 

N  14.73  15.10  14.87         14.70         14.78 

4.  Doppclcyanicle.  a)  Hcxacyanochromiat.  [Gren2pn][Gr(GN)(;],3H20.  — 
Man  versetzt  eine  konz.  avss.  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,I,c,  1)  mit 
festem  Kaliumchromicyanid.  Allmähliche  Abscheidung  des  Doppelsalzes. 
Schlechte  Ausbeute.  —  Kleine,  gelbe,  glänzende  Kriställchen.  Fast  ganz  unl. 
in  W.,  11.  mit  gelber  Farbe  in  einer  wss.  Lsg.  von  KBr.  —  Gewichtsverlust  bei 
HO«:  gef.  11.02°o;  ber.  für  3  Mol.  H..0:  10.65'^/o.    —    Pfeiffer    U.    PlETSGH    Z.   anorg. 

Cliem.  58,  (1908)  314). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Pietsch 

Berechnet  Gefunden 

Cr  22.94  22.80  22.85  22.73 

N  37.00  36.30  36.74 
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ß)  Hexacyanokohaltiat.  [Gren2pn][Co(GN)6],3H20.  —  Isomer  mit  dem  Hexa- 
cyanochromiat  [Coenopn][Cr(CNy. —  Man  gibt  ZU  einer  konz.  wss.  Lsg.  des  Bro- 
mids  der  Reihe  (A,  Lei)  festes  Kaliumkobalticyanid.  Letzteres  löst  sich  auf 
und  dann  beginnt  die  Abscheidung  des  Doppelcyanids.  —  Kleine,  gelbe, 
glänzende  Kristalle.  Fast  unl.  in  W.  und  den  gebräuchhchen  organischen 
Lösungsmitteln,  dagegen  11.  in  einer  wss.  Lsg.  von  KBr.  —  Beim  Abbau  mit 
konz.  HBr  entsteht  das  Luteocbrombromid  [CrenapnlBrg.  Siehe  hierzu  das  Verhalten  des 
isomeren  Doppelcyanids.  —  Pfeiffer  u.  Pietsch  {Z.  anorg.  Ghem.  58,  (1908)  315). 

Die  Analysenzahlen  stimmen  am  besten  unter  der  Annahme,  daß  das  lufttrockene  Salz 
3  Mol.  H^O  besitzt,  von  denen  zwei  bis  120^  abgesreben  werden.  Gewichtsverlust  bei  120": 
6.02%;  ber.  für  2  Mol.  H2O:  6.99"  o-  —  Bei  120"  getrocknet:  ber.  für  Monohydrat  35.07"  „N; 
gef.  35.16"/o:  bzw.  35.12"/o  Pfeiffer  u.  Pietsch. 

5.  Rhodanicl.  [Gren2pn](SCN)3,^'2H.O.  —  2  g  des  bei  100^  getrockneten 
Cis-dichlorochlorids  [Cren2Cl2]Cl  (A,III,ca,4)  werden  mit  stark  ^/2  g  Propylen- 
diaminmonohydrat  auf  dem  Wasserbad  in  einem  mit  Steigrohr  versehenen 
Kölbchen  erhitzt.  Sobald  die  M.  gelb  geworden  ist,  löst  man  sie  in  wenig 
HgO,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  NH^SCN : 
Reichliche  Abscheidung  gelber  Kriställchen,  die  mehrfach  aus  wenig  lau- 
warmem W.  umkristallisiert  werden.  —  Kleine,  gelbe,  verfilzte  Nädelchen.  Gut 
1.  in  W.;  unl.  in  A.  und  Ae.  Die  konz.  wss.  Lsg.  gibt  kristallinische  gelbe  Ndd.  mit 
HBr,  HJ,  KBr  und  KJ.  Beim  Erhitzen  auf  100«  bis  110<^  färbt  sich  das  Rhoda- 
nid  unter  Zers.  rot.  —  Gewichtsverlust  bei  60"  bis  90":  1.97 "/o,  2.01"/o,  2.00";;  ber.  für 
V2  Mol.  H2O:  2.10"  0- —  Pfeiffer,  Gassmann  u.  Pietsch  {Z.  anorg.  Chem.  58, 
(1908)  310). 

Wasserfrei  Pfeiffer,  Gassmann  u.  Pietsch 

Berechnet  Gefunden 

Cr  12.40  12.40  12.36  12.34 

SCN  41.42  40.83  41.34  41.14 

N  30.00  30.51 

d)  Tripropylendiamincliromisalze.     [CrpiislXg. 

übersteht: 

1.  [CrpnglJs.H^O.  S.  510.  3,ß.  [Crpn3][Go(CN)6],xH20,  S.  511. 

2.  [Crpn3][Co(C204)3],xH20,  S.  511.  4.  [CrpiisKSGlS^,  S.  511. 

3,a.  [CrpUalfGrlGNiel,  S.  511.  5.  [Grpn3][Gr(SGN)6],xH20,  S.  512. 

Allgemeines.  —  Die  Salze  dieser  Reilie  sind  1903  von  Pfeiffer  u.  Haijiakn  beschrieben 
worden.  Sie  entstehen  durch  Einw.  von  Propylendiamin  auf  Trichlorotripyridinchrom 
(A.IY.d,  1)  oder  Kaliumchromirhodanid.  —  Das  Hexacyanokohaltiat  der  Reihe[Crpn3][Go(GN)J6 
ist  isomer  mit  dem  Hexacyanochromiat  [Copn3][Gr(GN)6].  Ferner  besteht  Isomerie  zwischen 
den  folgenden  beiden  Doppeloxalaten :  [Crpn3][Go(C204)3]   und  [Copn3][Gr(G204)3]. 

1.  Jodid.  [Crpn3]J3,HoO.  —  7.5  g  Trichlorotripyiidinchrom  (A,  IV,  d,  1) 
werden  mit  6  g  Propylendiaminmonohydrat  erhitzt,  bis  eine  gleichmäßig 
gelbrote  Masse  entstanden  ist,  auf  der  das  abgeschiedene  Pyridin  schwimmt; 
letzteres  wird  abgegossen  und  das  gebildete  Tripropylendiaminchromchlorid 
in  W.  gelöst.  Aus  der  Lsg.  fällt  man  durch  Zusatz  von  KJ  das  Jodid  der 
Reihe  aus  und  kristallisiert  es  dann  aus  W.  unter  Zusatz  von  A.  um.  — 
Man  löst  das  Rhodanid  der  Reihe  (A,  I,  d,  4)  in  W.  und  setzt  dann  zu  der 
Lsg.  KJ  hinzu.  Das  in  reichlicher  Menge  ausfallende  rohe  Jodid  wird  aus 
einem  Gemisch  von  W.  und  A.  umkristallisiert.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln, 
die  in  W.  gut  1.  sind.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  feuchtem  AggO  eine  stark 
alkal.  reagierende  FL,  welche  die  Base  [Gi'pn3](OH)3  enthält.  —  Pfeiffer 
{Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  298);  Pfeiffer  u.  Haimann  {Ber.  36,  (1903)  1064). 
~  Mol.  Gew.  Best,  in  wss.  Lsg.  siehe  Pfeiffer  u.  Haimann  {Ber.  36,  (1903)  1066).  —  Gewichts- 
Terlust  bei  100°  bis  120°:  gef.  2.80%;  ber.  für  1  Mol.  HjO:  2.70°/o.    Pfeiffer  u.  Haiman.n. 
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Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Haimanx 

Berechnet  Gefunden 

Cr  7.95  8.13  8.32        8.00 

N  12.8G  12.8G         13.00 

J  58.08  58  22         58.14 

C  1G.48  16.92         1G.45 

H  4.G2  4.G8 

2.  Trioxalokohaltiat.  [Crpn3][Co(C204)3],xH20.  —  Isomer  mit  dem  Trioxalo- 
chromiat.  [Copn3][Cr(C204)3].  —  Durch  Zusatz  einer  w.ss.  Lsg.  von  grünem 
Kaliumkobaltioxalat  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Rhodanids  der  Reihe  (A,  I,  d,  4). 
—  Grasgrüner,  kristallinischer  Nd.,  der  in  W.  unl.  ist.  Bei  100^  tritt  Zers. 
ein;  bei  60^  bis  70^  ist  das  Salz  stabil,  es  wird  dann  nur  der  Wassergehalt 
abgegeben.  Beim  Abbau  mit  konz.  HBr  entsteht  Tripropylendiaminchrombromid.  Siehe 
hierzu  das  Verhalten  des  isomeren  Doppeloxalats.  —  Die  lufttrockene  Substanz  besitzt 
einen  H20-Gehalt,  der  zwischen  drei  bis  vier  Mol.  schwankt.  —  Pfeiffer  U.  Gassmann 
{Ann.  346,  (1906)  70). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Gassmann 

Berechnet  Gefunden 

Cr  +  Co         18.61  18.90         18.35 

N  14.07  14.07 

3.  Doppelajanide.  a)  Hcxacyanoclironiiat.  [Grpn3][Cr(CN)6].  —  Man 
versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  1.7  g  des  Jodids  der  Reihe  (A,I,  d,  1)  mit  1  g 
K3Cr(CN)6.  Ausbeute0.9g.— Gelber,  kristallinischer  Nd. :  enthält  etwa  \/2  Mol. 
HgO,  in  W.  fast  unl.     Pfeiffer  u.  Haimanx  [Ber.  36,  (1903)  1068). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Haimann 

Berechnet  Gefunden 

Cr  21.57  21.45  21.63 

N  34.88  34.73  34.67 

ß)  Hexacyanokohdltiat.  [Crpn3][Co(GN)6],xH20.  —  Isomer  mit  dem  Doppel- 
cyanid.  [Copn3][Gr(CN)6].  —  Eine  wss.  Lsg.  von  1.25  g  des  Jodids  der  Reihe 
(A,I,d,l)  wird  mit  1.2  g  KgGoCCN)^  gefällt  und  der  Nd.  dann  mit  W.  ge- 
waschen. —  Gelber,  krist.  Nd.;  in  W.  fast  unl.  Reim  Abbau  des  Salzes  mit 
AgN03  und  Zusatz  von  KJ  zur  wss.  Lsg.  des  gebildeten  Luteonitrats  entsteht  Tripropylen- 
diaminchromjodid  (A, I, d,  1).  Siehe  hierzu  das  Verhalten  des  isomeren  Doppelcyanids.  — 
Der  Wassergehalt  der  Substanz  wechselt:  gef.  2.5  und  3.5  Mol.  H.^O.  Pfeiffer  U.  Hai- 
MAXX  (Ber.  36,  (1903)  1068;  Ann.  346,  (1906)  76). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Haimanx 

Berechnet  Gefunden 

Cr  +  Co  22.68  22.73 

N  34.39  34.34        34.57 

4.  Rhodanid.  [Grpn3](SCN)3.  —  Aus  dem  Jodid  der  Reihe  (A.  I,  d,  1) 
durch  Versetzen  seiner  wss.  Lsg.  mit  KSGN,  Waschen  des  abfiltrierten  Nd. 
mit  A.  und  Umkristallisieren  des  Rohprodukts  aus  W.  —  Durch  Erhitzen 
von  entwässertem  Kaliumchromirhodanid  mit  Propylendiaminmonohydrat  mi 
molekularen  Verhältnis  1  :  3\'3  und  Versetzen  der  gebildeten  rötlich  gelben 
Masse  mit  wenig  W.  Der  gelbe  Rückstand  wird  aus  w.  W.  umkristallisiert.  — 
Kleine,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  rot  färben.  Im 
Sonnenlicht  tritt  ebenfalls  Rotfärbung  ein.  In  W.  gut  löslich.  —  Pfeiffer  u. 
Haimann  {Ber.  36,  (1903)  1066). 


Pfeiffer  u.  Haimann 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

11.61 

11.70         11.82 

SCN 

38.88 

38.78         31).  14 

N 

28.15 

27.81         27.73 

C 

32.07 

32.61 

H 

6.75 

6.61 
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5.  Hexarlioäanatocltromiai.  [Crpn3][Gr(SGN)6].  —  Aus  dem  Jodid  der 
Reihe  (A,Ld,  1)  durch  Umsetzung  mit  Kaliumchromirhodanid.  —  Schoko- 
ladefarbener ,  feinkristalUnischer  Nd..  der  unl.  in  W.  ist.  Beim  Erhitzen 
auf  100^   färbt  er  sich  rot.   Pfeiffer  u.  Haimaxn   {Ber.  36,  (1903)  1068). 

Neben  PoO.^  Pfeiffer  u.  Haimann 

Berechnet  Gefunden 

Cr  15.41  1.5.38  15.32 

N  :^1.95  i>4.7ü  24.76 

e)  Aquopentaniminchromisalze    (Roseochromisalze)    [Cr(NH3)5(OH,)]X3, 

Ühersicht: 

1.  [Cr(NH3)5(OHo)](OH)3(?),  S.  512.  6.  [Cr(XH3)5(OH,)]CL,3HgClo.2H20,  S.  513. 

2.  [CrCVH3)5(OH:)](N03)3.  S.  512.  7.  [Cr(NH3),(0H:)]Br;  S.  514. 

3.  [Cit\H3),(0H.)](NÜJ,H,  S.  512.  8.  [Cr(NH3)5(OH2)]Br(PtBrG),HoO,  S.  514. 
4,a.  iCr(NH3)5(OH,)]o(SO,)3,3H,0,  S.  513.  9.  [Cr(XH3)-(OH2)]J3.  S.  514.  " 

4,ß.  [Cr(NH3),(OH2)]4SOj.(PtCg,  S.  513.  10.  a.  [Cr(XH3),(OH2)][Cr(CNy,  S.  514. 

h.  [Cr(NH3)5(OHo)]Ci:,  S.  ol3.  10,  ß.  [Cr(NH3yOH2)][Fe(CN)6],  S.  515. 

10,Y.  [Cr(XH3),(OH2)][Go(GN)e],  S.  515. 
Allgemeines.  —  Die  Aquopentamminchromsalze,  die  nach  den  eingehenden  Unter- 
suchungen von  JöRGENSEN  {J.  prüH.  Chem.  [2]  29,  (1884)  409)  als  Hexamminchromsalze  auf- 
zufassen sind,  in  denen  ein  Mol.  XHg  durch  ein  Mol.  OHg  ersetzt  ist,  sind  1881  von 
Ghristensen  beschrieben  -worden.  Zu  ihrer  Darst.  geht  man  vom  Chloropentamminchrom- 
chlorid  aus,  welches  durch  Schütteln  seiner  wss.  Aufschlämmung  mit  feuchtem  Ag20  in  die 
Base  der  Aquopentamminreihe  übergeführt  wird,  aus  der  dann  durch  Neutralisation  mit 
Mineralsäuren  Aquopentamminchromsalze  entstehen.  —  Den  von  Ghristensen  dargestellten 
Salzen  ist  später  von  Jörgensen  noch  das  saure  Nitrat  [Cr(NH3).r,(OH2)](N03)4H  beigefügt 
v^'orden;  ferner  hat  Jörgensen  auf  Grund  neuer  Analysen  kleine  Korrekturen  an  den  Formeln 
einiger  der  GnRisTExsEN'schen  Salze  angebracht.  —  Bemerkenswert  ist  die  Isomerie  z\\ischen 
dem  Hexacyanokobaitiat  der  Aquopentamminchromreihe:  [Gr(XH3)5(OH2)][Go(GN)e]  und  dem 
Hexaeyanochromiat  der  Aquopentamminkobaltreihe:  [Go(XH3)5(OH2)][Gr(GX)6]. 

Ghristfnsen  beschreibt  in  seiner  Abhandlung  die  beiden  Salze:  Gr(XH3)5Br(GrOj)  und 
Gr2(XH3)3o{S04)2(PtBre)  und  rechnet  sie  zu  den  Roseosalzen.  Da  diesen  Körpern  aber  jeg- 
licher Wassergehalt  zu  fehlen  scheint,  so  ist  deren  Untersuchung  als  nicht  abgeschlossen 
zu  betrachten.  Nach  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  ^5,  (1882)  423)  hat  das  Bromid-Ghro- 
mat  in  Wirklichkeit  1  Mol.  H2O.     Analysendaten  werden  aber  von  ihm  nicht  mitgeteilt. 

1.  Hyäroxyä.  [Cr(NH3)5(OH2)](OH)3  (?).  —  Diese  Base  ist  nur  in  Lsg. 
bekannt.  5  g  trockenes  Ghloropentamminchromchlorid  (A,  II,  i,7)  werden 
mit  aus  20  g  AgXO.  dargestelltem  feuchten  AggO  und  etwas  W.  4  Minuten 
lang  im  Dunkeln  verrieben;  dann  wird  filtriert,  wobei  eine  tiefrote  Fl.  er- 
halten wird,  die  stark  alkal.  reagiert  und  sich  beim  Stehen,  besonders 
schnell  in  der  Wärme,  in  Gr(0H)3  und  NH3  zersetzt.  Durch  Zusatz  von 
Säuren  zur  alkal.  Lsg.  entstehen  die  einzelnen  Aquopentamminchromsalze.  — 
Ghristensen  {J.  praJcL  Chem.  [2]  23,  (1881)  27). 

2.  Nitrat.  [Gr(NH3)5(OH2)](N03)3.  —  Die  Bildungsweise  dieses  Salzes 
entspricht  der  des  analogen  Bromids  (A.I.e,  7)  und  Jodids  (A.  I,  e,  9).  Gelb- 
rotes Salz,  11.  in  W. :  bei  100^  verliert  es  H2O,  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
Verpuffung   ein.   —  Ghristensen  (J,  praU.  Chem.  [2]  23.  (1881)  41). 

Ghristensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.29  15.17 

H2O  5,27  4.80 

3.  Saures  Isitrat.  [Cr(NH3)5(OH2)](N03)4H.  —  lg  normales  Aquopent- 
amminchromnitrat  (A,I,  e.  2)  werden  in  100  ccrn  W.  gel.  und  zur  Lsg.  dann 
400  ccm  konz.  HNO3  gegeben.  ~  Von  der  Farbe  des  neutralen  Salzes,  nur 
etwas  gelblicher.     Jörgensen  {J.  praU.  Chem.  [2]  44,  (1891)  66). 
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JfjRGEXSEN 

Berechnet  Gefunden 

Cr  5-2.:)  12.98  1-2.85 

4HNO3         252  (i2.3()  02.28 

4.a)  Sulfat.  [Gr(NH3)5(OH2)],(S04)3,3H2Ü.  —  Eine  w.ss.  Lsg.  von 
Aqiiopentamminchi'onihydroxyd  (A,I,e.  1)  wird  mit  schwacher  ^,80.^  neu- 
trahsiert  und  dann  mit  V2  Vokimen  90*^/oigem  A.  versetzt.  Es  fallt  zunächst 
ein  Öl  aus,  welches  dann  kristallinisch  erstarrt.  —  Quadratische,  durch 
Pyramiden  abgestumpfte  Prismen,  die  11.  in  W.  sind  und  sich  selbst  im 
Dunkeln  leicht  zersetzen.  Bei  98^  bis  100'*  werden  vier  Moleküle  H9O  ab- 
gegeben.    Christexsen  (J.prakt.  CIichl  [i>]  23,  (1881)  89). 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

2Cr  Ki.OO  16.04 

3S0..  :?(•).  78  ;?7.43 

4H2Ö  11.03  10.70 

4,  ß)  SiafatcliloroplaÜnat  (SidfatchloropJateaf).  [Cr(NH3)5(OH2)]2(SO JgCPtClß). 
—  Man  erhitzte  g  Ghloropentamminchlorid  (A,  II,i,  7)  mit  200  cm  H2O  und 
5  ccm  halbverdünnter  HGl  schnell  zum  Kochen  und  läßt  die  Lsg.  unter  Um- 
rühren einige  Miimten  sieden.  Nach  24-stündigem  Stehen  filtriert  man  von 
etwas  Ghloropentamminchlorid  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  Lsg.  von 
3  g  H2PtGl(;,6H20  in  100  ccm  W.  Es  scheidet  sich  bald  etwas  Ghloroplatinat 
der  Ghloropentamminreihe  aus.  Das  Filtrat  davon  liefert  auf  Zusatz  von 
:20  ccm  n.  H^SO^  einen  reichlichen  Nd.  des  gesuchten  Salzes  in  rotgelben, 
prächtigen,  goldglänzenden  Tafeln.  Ausbeute  2.1g.  .Jörgexsen  (J.prakt.  Chem. 
[2]  31,  (1885)  80);  s.  auch  Jörgexsen  (J^-i^f/'^^AY.  C7?ew.  [2]  20,  (1879)  121)  und  Christensex 
[J.  prokt  Chem.  [2]  23,  (1881)  42). 

Jörgensex 
Berechnet  Gefunden 

2C:r  105  11.52  11.58 

IPt  U»5  21.42  2J.57  21.42 

2SO3  160  17.56  17.30 

2H2O  36  3.95  4.01  3.88 

5.  Chlorid  [Gr(NH3)3(OH2)]Gl3.  —  Erhalten  durch  Einfiltrieren  der 
wss.  Lsg.  der  Base  der  Reihe  (A,  I,  e,  1)  in  verd.  HGl.  Bildet  sich  ferner 
im  Gemenge  mit  Ghloropentamminchromchlorid  (A,  II,  i,  7)  durch  Fällung 
einer  konz.  Lsg.  des  Hydroxyds  mit  konz.  HGl.  Ghristexsex  [J.  prald.  Chem. 
[2]  23,  (1881)  28).  —  Entsteht  auch  als  Spaltungsprodukt  des  Rhodochromchlorids 
(B,a,4).  Jörgexsex  {J. prald.  Chem.  [2]  25,  (1882)  330).  —  Orangefarbenes,  kristalli- 
nisches Salz;  11.  in  W.  Beim  Kochen  der  neutralen  wss.  Lsg.  tritt  Zers.  ein; 
die  schwach  saure  Lsg.  ist  beständiger.  Beim  Kochen  mit  HGl  entsteht 
Ghloropentamminchlorid;  das  analoge  AquopentamDiinkobaltchlorid,  vgl. Bd.  V,  1,S.343, 
geht  nicht  so  leicht  in  das  Ghlorosalz  über.  Sämtliche  drei  Ghloratome  des  Aquochlorids 
sind  in  der  Kälte  durch  AgNOg  fällbar.     Ghristexsex. 

Christexsen 
Berechnet  TJefunden 

ICr  19.1)4  ID.yi 

3C1  40.6i»  40.98 

IH2O  (i.87  6.53 

0.  JMercuriclilor}ddoppeUaU.  [Gr(i\H,),(OH2)]Gl3,3HgGl„2H,0.  —  Eine 
konz.  wss.  Lsg.  von  Aquopentamminchromchlorid  (A,  I,  e,  5)  wird  mit  einer 
^'5  n.  HgGL-Lsg.  versetzt  und  der  entstandene  Nd.  mit  W.  ausgewaschen.  — 
Gelbrotes,  schwerlösliches  Salz.  Durch  verd.  HCl  tritt  Zers.  in  Aquopentamminchrom- 
chlorid und  HgClj,  durch  konz.  HCl  in  Chloropentamminchromchlorid  (A,  II,  i,  7)  und  HgClj 
Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.  I.Abt.   7.  Aufl.  33 
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ein.  Der  HoO-Gehalt  des  Salzes  kann  nicht  aus  dem  Gewichtsverlust  bestimmt  werden:  er 
ctinimt  überein  mit  dem  H.,0-Gehalt  des  analogen  Kobaltsalzes  von  Gibes  u.  Genth  iProc.Aui. 
Acad.  11,  (1876)  20),  vgl.  Bd.  V,  1 .  S.  3i5.  —  Christexsex  [J.praU.  Chem.  [2] 23  ,(1881)  45). 


L.HRISTENSEN" 

Berechnet 

Gefunden 

3Hg 

.54.90 

.54.83 

ICr 

4.77 

4.77 

7.  Bromid.  [CrfNHg'ljlOHoljBr..  —  Man  neutralisiert  die  wss.  Lsg.  des 
Aquopentamininchromhydroxyds  (A.I.e,  1)  mit  HBr  (1  :  3).  läßt  das  W.  voll- 
ständig abdunsten,  nimmt  den  Rückstand  in  wenig  W.  auf.  filtriert  von 
eventuell  gebildetem  Bromopentamminchrombromid  (A.II.m,  3)  ab  und  fällt 
aus  dem  Filtrat  das  gesuchte  Aquopentamminbromid  mit  konz.  HBr  aus. 
Der  erhaltene  Nd.  wird  mit  A.  gewaschen.  —  Gelbes,  kristallinisches  Pulver; 
11.  in  W.  U.  ;Mk.  sechsseitige  Tafeln  und  Prismen  mit  stark  entwickelten 
Pinakoiden.  Stabiler  als  das  entsprechende  Chlorid  (A.Le.5).  Bei  IW  ver- 
liert es  ein  Molekül  H2O  unter  B.  von  Bromopentamminchrombromid.  —  Ghristexsex 
(J.  praJd.  Chpm.  [-2]  23.  (1881)  34). 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

ICr  13.30  13.25 

3Br  60.73  60.84 

1H,0  4.-55  4.5-2 

8.  Bromid'hromoiylatinat  (Bromidhromoplateat).  [Gr(XH3)5(OHo)]Br(PtBre). 
H2O.  — Durch  Fällen  einer  konz.  AciuopentamminchromlDromidlösung  (A.I.e,  7) 
mit  XagPtBr^:  dunkelrotbrauner.  kristalUnischer  Xd.  U.  !Mk.  sechsseitige. 
durch  P}Taniiden  abgestumpfte  Prismen.  Kocht  man  das  Salz  mit  konz.  HBr, 
so  scheidet  sich  beim  AI 
CffiusTENSEX  (.7.  prakt. 


kühlen    der  Ls2-.  Bromopentamminchrombromid    (A,  U,  m,  3)   aus. 

Chem.  [2]  23.  (1881) 

42). 

Christensen 

Berechnet 

Gefunden 

ICr                    5.6U 

5.67 

IPt                   21.26 

21.05 

2H2O                 3.86 

3.61 

9.  Jodid.  [Cr(XH3)5(OH2)]J3.  —  Durch  Versetzen  der  wss.  Lsg.  von 
Aquopentamminchromhydroxyd  (A.I.e.  1)  mit  HJ.  —  Gelbes,  kristallinisches 
Pulver.  11.  in  W. :  isomorph  mit  dem  Bromid  der  Reihe  (A.  I.  e,  7).  In  neutraler  Lsg. 
tritt  beim  Kochen  Zers.  em.  Gegen  Säuren  beständiger  als  das  Bromid; 
erst  bei  heftigem  Kochen  mit  starker  HJ  entsteht  .Jodopentamminchromjodid  (A.II.p.  4). 
GhristexsexV-2^''«^*^- <^^^^^^^-  [2]  "23.  (1881)  37). 


Christensen 

Berechnet 

Gefunden 

ICr 

9.73 

9.80 

3J 

71.05 

71.14 

IH^O  3.35  3.38 

10.  DoppeJcyanide.  a)  Hexacyanocliromiat.  [CriXH3(5(OHo)][Cr(CX)6].  — 
Durch  Fällung  einer  wss.  Lsg.  von  Aquopentanmiinchromchlorid  (A.I.e, 5) 
mit  K3Cr(CX)6.  —  Chamoisfarbene,  augitische  Ki'istalle,  isomorph  mit  den 
Kristallen  des  Ferricyanids  (A,  1.  e,  lOß)  und  Kobalticyanids  (A,  I.e.  lOy)  der  Reihe.  Fast 
unl.  in  W. ;  bei  100^  tritt  fast  kein  Gewichtsverlust  ein.  Beün  Kochen  mit 
konz.  HCl  bildet  sich  Chloropentammincbromchlorid  (A.  II.  i.7).  —  Ber.  40.92 ^'o  CroOst  gef. 
41.23%.  Chpjstexsex  (J.  praJct.  Chem.  [2]  23.  (1881)  52).  —  Christexsex  hat  seine 
Analysenwerte  auf  eine  Verb,  mit  insgesamt  l^,Mol.  HoO  bezogen:  nach  späteren  An- 
gaben von  Jörgensen  iJ.  praU.  Chem.  [2]  31,  (1885)  92)  besitzt  das  Salz  nur  1  Mol.  H^O. 
Ber.   42.03^0  CrA;    gef.  42.04  °/o  Cr^- 
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ß)  Hexacyanoferriat  [Cr(NH3),(OH2)lFe(CN)«].  —  Durch  Fällung  einer 
verdünnten  Lsg.  von  Aquopentamminchromchlorid  (A,I,e,5)  mit  K3Fe(CN)^. 
Gelbbraune,  augitische  Prismen,  isomorph  mit  den  Kristallen  des  analogen  Kobalti- 
cyanids  (A.1, 6,107)  und  Cliiomicyanids  (A,I,e,  10a).  Beim  kurzen  Kochen  mit  HCl  bildet 
sich  Chloropentamminchromchlorid  (A,II,i,  7).  Bei  100*^  tritt  noch  kein  Gewichts- 
verlust ein,  bei  höherer  Temp.  erfolgt  Zers.  Ghristensen  [J.praht.  Chem.  [2\ 
23,  (1881)  49). 

Ghristensen 
Berechnet  Gefunden 

CrA  +  FeA     41.57  41.47 

Cr  13.88  13.84 

Fe  14.88  14.89 

Ghristensen  hat  die  Analysen  werte  auf  ein  Doppelsalz  mit  insgesamt  Vji  Mol.  H^O 
jierechnet;  nach  einer  Berichtigung  von  Jörgensen  hat  das  Salz  nur  1  Mol.  U^O  (./.  prakt.  Chem. 
[2]  31,  (1885)  91).  Ber.  4^2.58^'o  GrA  +  FeA;  gef.  42.51  bis  42.53°/o  Cv^O^-{-Ye^O^, 
7)  Hexacyanokohalttat.  [Gr(NH3)5(OH2)][Go(GN)(;].  —  Isomer  mit  dem 
Doppelcyanid  [Co(NH3)3(OH2)][Cr(GN)6].  —  Durch  Fällung  einer  Lsg.  von  Aquopentam- 
minchromchlorid (A,  I,e,  5)  mit  K3Go(GN)6.  —  Chamoisfarben,  isomorph  mit 
den  analogen  Doppelcyaniden;  swl.  in  W.  Durch  Erwärmen  mit  konz.  HGl  entsteht 
Ghloropentamminchromchlorid  (A,  II,  i,  7).  Der  Wassergehalt  des  Salzes  kann  durch 
Erhitzen  auf  150^  bestimmt  werden,  ohne  daß  Zers.  zu  befürchten  ist. 
Ghristensen  {J.  prald.  Chem.  [2]  23,  (1881)  51). 

Ghristensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr203+\3Go60-   40.57  40.77 

1.5H.,0  7.12  7.10 

Diese  Analysendaten  sind  von  Ghristensen  unter  der  Annahme  herechnet  worden,  daß 
die  Verb,  insgesamt  l'/a  Mol.  H^O  besitze.  Nacli  einer  Berichtigung  von  Jörgensen  hat  das 
Salz  aber  nur  1  Mol.  H2O.  Eine  direkte  HgO-Best.  ist  nicht  durchführbar.  Jörgensen  (J. 
pral't.  Chem.  [2]  29,  (1884)  414;  31,  (1885)  91). 

f)  Diaqiiotetramminchromisalze.     [Cr(NH3)4(0H2)2]X3. 

Übersicht:  1.  [Gr(NH3)4(OH2)2](N03)4H,  S.  515.  —  2.  [Gr(NH3)4(OH2)o]Cl3,  S.  515.  — 
3.  [Gr(NH3)4(OH2)2]Br3,  S.  51(5. 

Allgemeines.  —  Diese  Salze,  die  sich  in  ihrer  Konstitution  und  ihren  Eigenschaften 
eng  an  die  Aquopentamminchromisalze  anschliefsen,  sind  im  Jahre  1907  von  Pfeiffer  dar- 
gestellt worden.  Sic  entstehen  aus  den  Hydroxoaquotetramminchromisalzen  durch  Einw. 
von  Säuren. 

1.  Satires  Nitrat.  [Cr(NH3)4(OH2)o](N03)^H.  —  Man  übergießt  das  Hy- 
droxoaquotetramminchromidithionat  (A,  II,b,  1)  mit  konz.  HNO^.  Unter  starker 
Wärmeentwicklung  bildet  sich  ein  kristallinisches,  orangefarbenes  Pulver, 
welches  aus  seiner  konz.  wss.  Lsg.  mit  konz.  HNO3  umgefällt  wird.  —  Leuch- 
tend orangefarbene,  durchsichtige,  prismatische  Nadeln;  in  H^O  spielend  1. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  und  beim  Behandeln  mit  A.  Averden  die  Kristalle  matt. 
Bew^ahrt  man  das  saure  Nitrat  neben  Natronkalk  im  Vakuumexsikkator  auf, 
so  geht  es  unter  Verlust  von  1  Mol.  HNO3  und  1  Mol.  H2O  in  ein  rotes 
Pulver  über,  w^elches  wahrscheinlich  ein  Nitratoaquotetramminnitrat  dar- 
stellt. —  Ber.  16.07°/o  Gr;   gef.  15.88°;o-  -  Pfeiffer  {Bcr.  40,  (1907)  3133). 

2.  Chlorid  [Gr(NH3)4(OH.,)2]Cl3.  —  Man  überschichtet  Hydroxoaquo- 
tetramminchromidithionat  (A,II,b,  1)  mit  konz.  HCl  und  preßt  die  orangerot 
gew^ordene  Masse  auf  Thon  ab.  Das  entstandene  Produkt  löst  man  in 
möglichst  w^enig  H2O,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  konz.  HCl.  Das 
Diaquochlorid  scheidet  sich  dann  sofort  in  reiner  Form  ab.  —  Ziegelrotes, 
kristallinisches  Pulver;    in  H2O  spielend  mit  tieforanger  Farbe  1.;    die  wss. 
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Lsg.  reagiert  ausgesprochen  sauer.  Die  konz.  wss.  Lsg.  gibt  mit  K^Co(GN)3  schön 
orangerote,  durchsichtige,  kompakte  Kristalle;  mit  konz.  HCl  und  konz.  HBr  pulvrige  ziegel- 
rote Ndd.;  auf  Zusatz  von  Pyridin  fällt  rotes  Hydroxoaquotetramminchromichlorid  aus, 
welches  beim  Überschichten  mit  HCl  wieder  rückwärts  in  das  Diaquochlorid  übergeht. 
Gibt  man  zur  frisch  dargestellten,  stark  HNO3 -haltigen,  auf  0^  abgekühlten, 
wss.  Lsg.  des  Diaquochlorids  eine  wss.  Lsg.  von  AgNO^,  so  fällt  so- 
fort quantitativ  AgGl  aus,  ein  Zeichen,  daß  die  drei  Gl -Atome  des 
Chlorids  lonencharakter  haben.  Beim  Aufbewahren  verwandelt  sich  das 
Diaquochlorid  unter  Abgabe  eines  Mol.  HgO  in  das  Chloroaquochlorid 
[Cr(NH3)4(OH2)Cl]Cl2  (A,II,k,4).  ~  Pfeiffer  {Ber.  40,  (1907)  3130). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Cr         19.84  mil 

Cl        40.50  40.45 

N         21.33  21.63 

3.  Bromid.  [Cr(NH3)4(OH2)2]Br3.  —  Man  verreibt  das  Hydroxoaquo- 
tetramminchromdithionat  (A,II,b,  1)  mit  konz.  HBr  und  i^reßt  die  orangerot 
gewordene  Masse  auf  Thon  ab.  Den  Rückstand  löst  man  in  wenig  HgO, 
nitriert  und  fällt  das  Filtrat  mit  konz.  HBr.  Man  erhält  so  einen  reich- 
lichen ziegelroten  Nd.,  den  man  zur  völligen  Reinigung  noch  einmal  mit 
HBr  umfällt.  —  Ziegelrotes,  kristalhnisches  Pulver;  stellt  man  die  konz.  wss. 
Lsg.  dieses  Pulvers  neben  etwas  rauchende  HBr,  so  erhält  man  das  Bromid 
in  schönen,  durchsichtigen  Täfelchen  von  orangeroter  Farbe.  In  HgO  ist 
das  Bromid  spielend  mit  tieforanger  Farbe  1.;  die  wss.  Lsg.  reagiert  stark 
sauer;  versetzt  man  sie  mit  Pyridin,  so  scheidet  sich  sofort  Hydroxoaquobromid 
[Gr(NH3)4(OH2)(OH)]Br2  (A,II,b,2)  als  rotes,  kristalhnisches  Pulver  ab.  Eine  bei  0^  her- 
gestellte, frisch  bereitete,  stark  HNOg-haltige  avss.  Lsg.  des  Bromids  gibt 
mit  einer  k.  AgNOg-Lsg.  sofort  quantitative  Fällung  von  AgBr,  so  daß  die 
drei  Br-Atome  des  Salzes  lonencharakter  haben.  Beim  Aufbewahren  geht 
das  Diaquobromid  unter  Verlust  eines  Mol.  HgO  in  rotviolettes  Bromoaquo- 
bromid   [Cr(NH3)i(OH2)Br]Br,    (A.II,n,3)   über.     Pfeiffer  (Ber.  40,   (1907) 

3131). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Cr         13.15  60.59 

Er         13.01  ()0.76 

g)  Diaquodiäthylendiaminchromisalze.     [Cren,(0Il2)2]X3. 

Übersicht:  o.)  Cisrelhe.  —  1.  [Cren2(OH2)o]Gl3,2H.,0  bzw.  [Cren.iGsHJ.lGl^,  S.  517.  — 
2.  [Cren2(OH2)2]Br3,2H20  bzw.  [Greno(02H4)2]Br.,"S.  hll'  -  3.  [Gren2(0H.)o][Gr(C204)3],9H2O 
bzw.  [Cren2(02H4)2][Gr(C204)3],7H20,  S.  518.  —  4.  [Gren2(OH2)2][Gr(SGN)6l,3H,0  bzw."  [Gren^ 
(02H4)2l[Cr(SGN)6],H20,  iS.  518. 

ß)  Transreihe.  —  1.  [Gren2(OH2)2]Cl3,  S.  519.  —  2.  [Gren2(OH2)2]Br3,2HoO  bzw.  [Cren^ 
(02H4)2]Br3,  S.  519. 

Allgemeines.  —  Die  Diaquodiäthylendiaminchromisalze  [Cren2(OH2)2]X3  (beschrieben 
von  Pfeiffer  in  den  Jahren  1907  und  1908)  treten  in  zwei  stereoisomeren  Reihen  auf,  als 

dis-salze  ^JjGrQjj^  jx^  (von  rotstichig  oranger  Farbe)  und  Trans-salze  g^Q^^en  ^  \^^ 
(von  gelbstichig  oranger  Farbe);  die  ersteren  sind  die  Hydratisierungsprodukte  der  violetten 
Diacidosalze  ^"Cr^  X,  die  letzteren  die  der  grünen  Diacidosalze  ^^Gr^  X.  Ihre  Kon- 
figurationsformeln haben  sich  nach  zwei  unabhängigen  Methoden  eindeutig  bestimmen 
lassen.    Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  261). 

Von  den  Gis-salzen  sind  namentlich  das  Chlorid  und  Bromid  genauer  untersucht 
»^•orden;  diese  beiden  Salze  besitzen   noch   zwei  überschüssige  Wassermoleküle,  welche  mit 
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den  beiden  inlraradikalen  zu  Doppehva.s.sermolekülen  vereinigt  sind,  so  daß  also  dem  Chlorid 
und  ßroniid  die  Konstitutionsfornieln  [Cren,(02H4)2]Cl3  und  [CrenjOoH^VJBr,  zukommen. 
Pfeiffer  (Ber.  40,  (19U7)  38:28):  sie  gehören  demnach  zur  Klasse  der  „Bisa([uosalze''.  Cis- 
diaquosalze  mit  nur  2  HoO-Molekülen  haben  sich  noch  niciit  darstellen  lassen. 

In  der  Transreihe  kennt  man  ebenfalls  ein  Bromid  der  Konstitutionsforuipl 
Klren^lOoHJJBr.j:  dasselbe  verliert  aber,  im  Gegensatz  zu  seinem  Cis-lsomeren.  leicht  "2  Mole- 
küle H,0  unter  Übergang  in  das  normal  zusammengesetzte  Diaquobromid  [Cren,(üHa).2lBro. 
Von  den  Chloriden  der  Transreihe  ist  bisher  nur  das  normale  Diaquochlorid  [Cren._,{OH.,>2l^'3 
in  reinem  Zustand  erhalten  worden. 

Als  charakteristischer  Unterschied  der  slereoisomeren  Diaquohalogenide  ist  besonders 
licrvorzuheben,  daß  die  Cis-halogenide  bei  der  Wasserabspaltung  die  violetten  Cis-<Jiacido- 
salze  geben,  die  Trans-balogenide  hingegen  unter  den  gleichen  Bedingmigen  in  die  grünen 
Trans-diacidosalze  übergehen. 

Es  sei  hier  noch  darauf  hingewiesen,  dafi  das  Diaquobromid  der  Transreihe  [Cren._, 
(0H.,).,]Br3  hydratisomer  ist  mit  dem  Bromoaquobromid  der  Cisreihe  [Creno(OH2)Br]Br.,,H2Ö 
=  [Cren.,(0.,H4)Br]Bro.  ferner  daß  das  Trioxalochromiat  der  Cis-diaquoreihe  [Cren,(ÖH.,).,| 
[Cr(C2Ü4)3],2H.O  =  [(:ren40..H4).,][Cr(C.,0,)3]  und  das  Doppeloxalat  [Cren.,(C.,0,)][Cr(0HV2 
(<-\>04)2],2H20  =  [Cren.(C2Ö4)]'[CrlO,H4)2tC2(J4)2]  im  Verhältnis  der  Koordinationsisomerie  zu- 
einander stehen. 

a)  Cisreihe.    1,2  Salze. 

1.  C/tlond  LC:reii,(OFL)JCl3.2HoO  bzw.  [CrenoiO.Hj.JCl,.  —  Da.s  Ci.^- 
hydroxoaquoditliionat  L(a'eiu(OR/)(OH)]SoO^  (A,  Il.ca.  1)  wird  mit  koiiz.  HC:i 
verrieben.  Zunächst  geht  alles  klar  in  Lsg.  und  binnen  kurzem  scheidet 
sich  dann  in  guter  Ausbeute  ein  orangefarl)enes.  kristallinisches  Pulver  aus. 
Man  löst  dasselbe  in  möglichst  wenig  H^O,  filtriert  und  gibt  zuni  Filtrat 
das  gleiche  Vol.  konzentrierter  HCl.  In  wenigen  ^Minuten  hat  sich  das  reine 
Chlorid  abgeschieden.  Waschen  der  Kristalle  mit  A.;  Trocknen  auf  Thon 
an  der  Lult.  —  Durchsichtige,  orangerote,  glänzende  Tafeln,  die  vielfach 
rhombische  Umgrenzungen  zeigen.  In  AV.  spielend  1.  mit  schön  oranger 
Farbe:  die  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer.  Die  konz.  wss.  Lsg.  gibt  mit  Pyridin 
in  reichlicher  Menge  bordeauxrotes  Cis-hydroxobisaquochlorid  [Creno(OoH4)(OH)]Cl2  (A,ll,ca,2). 
mit  konz.  HNO.,  und  mit  einer  gesättigten  wss.  KJ-Lsg.  entstehen  keine  Ndd.  Durch 
AgNOa  wird,  auch  in  stark  HNO^-haltiger  Lsg.  bei  0*^,  sofort  sämtliches  Cl 
als  AgCl  ausgefällt;  alle  drei  Cl-Atome  des  Chlorids  haben  also  lonencharakter. 

—  Beim  Erhitzen  geht  das  Diaquochlorid  in  violettes  Cis-dichlorochlorid 
ICreUgCLjCl  (A,IILca,4)  über;  ebenso  entsteht  Ci.s-dichlorochlorid,  wenn  man 
die  wss.,  mit  HCl  angesäuerte  Lsg.  des  Diaquochlorids  auf  dem  Wasserbad 
eindampft  oder  einige  Tage  lang  bedeckt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen 
liißt.  —  Über  P.Oj  keine  Gewichtsabnahme.  —  Pfeiffer  u.  Sterx  (Z.  anorf).  Chon. 
58,  (1908)  240). 

Berechnet 

Cr         14.86 

Cl         30.;18 

X  lö/JT 

4H2()      ^iO.5:} 

±  Bromid.  [Creno(0Ho),JBr3,:>H,0  bzw.  [Cren.(OoHj;jBr,.  —  Man  über- 
schichtet das  Cis-hydröxobisaquobromid  [Cren2(0,,H4)(ÖH)JBr2  (A,ILca,3)  mit 
soviel  konz.  HBr.  daß  eine  gelborange  Lsg.  entsteht:  schon  nach  wenigen 
Sekunden  beginnt  die  Ausscheidung  gelbroter  kleiner  Kristalle,  die  abgeprefst 
werden.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Rohprodukt  in  möglichst  wenig  WS), 
liltriert.  kühlt  das  Filtrat  mit  Eis  ab  und  setzt  dann  gut  gekühlte  rauchende 
HBr  hinzu.     Das  auskristallisierte  Bromid  wird  über  Natronkalk  getrocknet. 

—  Leuchtend  orangerote,  durchsichtige  Täfelchen,  die  beim  Verreiben  mit 
A.  nicht  matt  werden.     In  H^O  .spielend  1.  mit  gelboranger  Farbe;  die  wss. 


Pfeiffer 

Gefunden 

14.89 

14.9:2 

14.78 

30.06 

30.31 

30.00 

16.18 

16.04 

» 

^20.00 

(bei  110*^) 
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Lsg.  reagiert  stark  sauer.  Durch  AgNOg  wird,  auch  in  stark  HNOg-haltiger 
wss.  Lsg.  von  0^,  sofort  quantitativ  AgBr  abgeschieden,  ein  Zeichen,  daß 
iiile  drei  Br-Atome  des  Bromids  lonencharakter  haben.  —  Aus  einer  mit 
HBr  versetzten  wss.  Lsg.  des  Bromids  scheidet  sich  allmähhch  das  violett- 
rote Gis-bromobisaquobromid  [Cr  en2(02HJBr]Br2  (A,  11,0,1)  ab.  Erhitzt  man 
das  Diaquobromid  auf  100^  bis  120^  oder  dampft  man  die  wss.,  mit  HBr 
angesäuerte  Lsg.  des  Salzes  auf  dem  Wasserbad  ein,  so  bildet  sich  violettes 
Cis-dibromobromid  [CreUgBrgjBr  (A,  III,  ha,  2).  Läßt  man  eine  wss.  Lsg.  des 
Bromids  etwa  10  bis  14  Tage  lang  unter  einer  Glasglocke  neben  rauchender 
HBr  stehen,  so  kristallisiert  das  saure  Bromid  der  Trans-dibromoreihe 
[Gren2Br2]Br,HBr,2H20  (A,III,hß, 4)  in  schönen,  durchsichtigen  grünen 
Täfelchen  aus.  —  Verhalten  der  konz.  wss.  Lsg.  des  Bromids  gegen  Reagentien :  Auf  Zu- 
satz von  Pyridin  scheidet  sich  bordeauxrotes  Cis-hydroxobisaquobromid  [Cren2(02H4)(OH)]Br2 
-ab;  festes  KSCX  erzeugt  prinicär  keine  Fällung,  nach  5  bis  10  Minuten  quantitative  Ab- 
scheidung von  Cis-dirhodanatorhodanid  [Gren2(SCN)2]SCN  (A,  III,  oa,  6);  bei  Zusatz  von  festem 
K2G2O4  speziell  beim  Reiben,  Abscheidung  kleiner,  glänzender,  orangefarbener  Blättchen, 
die  in  HgO  spielend  1.  sind;  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  K2C2O4  gibt  primär  keine  Fällung,  bei 
längerem  Stehen  kristallisiert  ein  Gemenge  von  orangefarbenem  Oxalodiäthylendiaminchrom- 
salz  und  dem  bordeauxroten  Doppelsalz  [Cren2(G204)][Gren(G204)2]  (A,  Y,  d,3)  aus;  blaues 
Kaliumchromi Oxalat  gibt  violettbraune,  glänzende  Blättchen;  Kaliumkobaltioxalat 
grünen  Nd.;  Kaliumchromi rhodanid  erdbeerfarbig  rotes  Pulver;  KBr,  KJ,  K3Gr(GN)g, 
K3Go(GN)6,  NaoPtClg  geben  keine  Ndd.  —  Über  P2O5  keine  Gewichtsabnahme.  —  Pfeiffer 
u.  Stern  [Ber.  40,  (1907)  3836;    Z.  anorg.  Chem.  58,   (1908)  242). 

Pfeiffer  u.  Stern 
Berechnet  Gefunden 

Gr         10.7G  10.56         10.49         10.66 

Br        49.58  48.70        49.20        49.45 

N  11.60  12.09         11.83 

4H2O     14.9  13.9     (bei  120  bis  130^) 

3.  Trioxalochromiat  [Gren2(OH2)2][Gr(C204)3],9HoO  bzw.  [Gren2(02H4)2] 
[( J'(C20J3],7H20.  —  Man  gibt  zu  einer  wss.  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,  I,  ga,  2)  die  Vv'ss.  Lsg.  von  blauem  Kalium- 
chromioxalat  (äquivalente  Mengen):  nach  kurzer  Zeit  Ausscheidung  des 
Doppelsalzes.  —  Glänzende,  violettbraune  Blättchen,  wl.  in  HgO  mit  rötlich- 
grauer Farbe:  11.  mit  rotbrauner  Farbe  in  einer  wss.  Lsg.  von  KJ.  Beim 
Verdunsten  der  rotbraunen  Lsg.  kristallisiert  blaues  Kaliumchromioxalat  in 
dicken,  blauen  Nadeln  aus.  Pfeiffer  u.  Stern  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  243). 


Lufttrocken 

Pfeiffer 

u.  Stern 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

15.18 

14.99 

H2O 

18.36 

18.43 

19.08  (über  P2O5) 

[Cren 

2(0,H,),][Gr(C,0,)3l 

r^ber  P2O, 

Pfeiffer  11 

i.  Sterx 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

18.60 

18.51 

18.74 

N 

10.00 

10.07 

4.  Hexarhodanatochromiat.  [Gren2(OH2)2][Gr(SGN)6],3H20  bzw.  [Greng 
j(02H4)2][Cr(SGN)6],H20.  —  Man  gibt  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten 
wss.  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,  I,  ^a,  2)  eine  wss.  Lsg.  der  äquivalenten 
Menge  Kaliumchromirhodanid.  Abscheidung  eines  erdbeerfarbig  roten 
Pulvers;  Waschen  mit  W.,  Trocknen  auf  Thon  an  der  Luft.  Beim  Auf- 
bewahren der  Substanz  über  P2O5  Wasserabgabe  unter  gleichzeitiger  Zer- 
setzung.    Pfeiffer  u.  Sterx  {Z,  anorg.  Chem.  58,  (1908)  242). 
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Pfeiffer  u.  Stern 

Berechnet 

Gefunden 

Cr         15.75 

15.6^2 

SCN     52.55 

5i2.50 

ß)  Transreihe.    1,6  Salze. 

1.  Chlorid.  |Cren.>(0H.,).>]Gl3.  —  Man  verreibt  Trans-hydroxoaquobromid 
|_Creiio(OH2)(OH)]Br2  (Ä,II,cß,2)  mit  konz.  HCl:  Sofort  Abscheidung  eines 
rötlichbrannen  Pulvers,  welches  man  aus  seiner  konz.  wss.  Lsg.  mit  konz. 
HCl  umfallt.  Falls  die  Abscheidung  des  Chlorids  schnell  erfolgt,  so  erhält 
man  auf  diese  Weise  glänzende,  flache,  durchsichtige,  braunstichig  orange 
Nadeln;  dieselben  bestehen  allem  Anschein  nach  aus  einem  sauren  Chlorid 
der  Trans-diaquoreihe ;  an  der  Luft  verwittern  sie  schnell,  auch  mit  A.  werden 
sie  sofort  matt.  Beim  Verwittern  ])leibt  ein  braunoranges  Pulver  zurück,  in 
welchem  das  normale  Trans-diaquochlorid  [Cren2(OH2)2]Cl3  vorliegt.  Aut 
dieses  beziehen  sich  die  weiter  folgenden  Angaben.  —  In  HgO  spielend  1. 
mit  schön  oranger  Farbe;  die  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer.  Eine  stark 
HN03-haltige,  abgekühlte  wss.  Lsg.  des  Chlorids  gibt  mit  AgNOg  sofort 
quantitative  Abscheidung  von  AgCl:  hierbei  ändert  sich  die  Lösungsfarbe 
(les  Salzes  nicht;  die  drei  Cl- Atome  des  Chlorids  besitzen  also  lonencharakter. 
Eine  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  gibt  mit  konz.  HNO-,  schöne,  glänzende,  flache,  durch- 
sichtige Nadeln  von  braunstichig  oranger  Farbe;  es  liegt  hier  das  Nitrat  der  Reihe  vor. 
Mit  Pj'ridin  scheidet  sich  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  sofort  fleischfarbenes  Trans- 
hydroxoaquochlorid  ab;  fügt  man  zur  konz.  wss.  Lsg.  KJ  hinzu,  so  kristallisiert  das  fleisch- 
farbene basische  Jodid  [Cren.,(OH2)(OH)]J2  (A,  II,  cß,  3)  aus.  —  Beim  Erhitzen  des  festen 
Trans-diaquochlorids  entsteht  unter  H2O- Abspaltung  graugrünes  Trans-di- 
chlorochlorid  [Cr  en2Cl2]Cl  (A,  III,  cß,  3) ;  ebenso  bildet  sich  Trans-dichlorochlorid. 
wenn  man  die  mit  HCl  versetzte  wss.  Lsg.  des  Diaquochlorids  längere  Zeit 
bedeckt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  läßt,  oder  sie  auf  dem  Wasserbad 
zur  Trockene  eindampft.  Läßt  man  aber  die  nicht  angesäuerte  wss.  Lsg. 
des  Diaquochlorids  einige  Tage  lang  bei  gewöhnhcher  Temp.  stehen  und 
dampft  sie  dann  nach  Zusatz  von  HCl  auf  dem  Wasserbad  ein,  so  scheidet 
sich  violettes  Cis-dichlorochlorid  [Cren2Cl2]Cl  (A,  III,  ca,  4)  ab.  In  der  wss.  Lsg. 
des  Trans-diaquochlorids  findet  also  allmähhch  eine  sterische  Umlagerung  statt;  dieselbe 
erfolgt  bei  höherer  Temp.  bedeutend  schneller.  Pfeiffer  u.  Prade  {Z.  anorg.  Chem. 
58,  (1908)  249). 

Pfeiffer  u.  Prade 
Berechnet  Gefunden 

Cr  16..5G  16.13  16.38 

Cl  33.85  33.36  33.08 

N  17.80  17.70 

2.  Bromiä.  [Cren2(OH2)2]Br3,2H20  bzw.  [Cren2(02Hj2]Br3.  —  Verreibt 
man  das  Trans-hydroxoaquobromid  [Cren2(OH2)(ÖH)]Br2  (A,II,  cß,2)  mit 
konz.  HBr,  so  entsteht  sofort  ein  braunoranges  Pulver.  Zur  Reinigung  wird 
das  so  erhaltene  rohe  Bromid  in  möglichst  wenig  H2O  gelöst  und  dann  mit 
konz.  HBr  wieder  ausgefällt.  —  Ausbeute  gut.  —  Schöne,  glänzende,  braun- 
stichig orange,  durchsichtige,  prismatische  Nadeln,  die  an  der  Luft  nicht 
verwittern.  Beim  Behandeln  mit  A.,  ebenso  beim  Aufbewahren  über  P2O5, 
zerfallen  die  Kristalle  unter  Abgabe  von  2  ^lol.  H2O  zu  einem  hellrötlichbraunen 
Pulver.  In  H2O  11.  mit  schön  oranger  Farbe;  die  wss.  Lsg.  reagiert  stark 
sauer.  Das  Verhalten  des  Salzes  gegen  AgNOa  zeigt,  dafs  die  drei  Brom- 
atome lonencharakter  haben.  —  Die  konz.  wss.  Lsg.  des  Bromids  gibt  mit  blauem 
Kaliumchromioxalat  keine  Fällung:  dagegen  wird  mit  K0C0O4  ein  bräunlichoranger,  pulvriger, 
in  HjO  nur  wl.  Nd.  erhalten;  kristalhsiert  man   den  Nd.  aus  w.  H,0  um,   so  erhält  man 
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glänzende,  braunstichig  orange  Blättchen.  Mit  festem  KSCN  gibt  die  kouz.  wss.  Lsg.  des 
Bromids  durchsichtige,  prismatische,  brämilich-orange,  in  HgO  gut  1.  Nadeln;  Pyridin  erzeugt 
eine  fast  quantitative  Abscheidung  der  fleischfarbenen,  glänzenden  Blättchen  des  Trans- 
hydroxoaquobromids  [Cren2(OH2)(OH)]Br2;  auf  Zusatz  von  KJ  (ohne  Pyridin!)  bildet  sich  das 
Hydroxoaquojodid  [Gren2(OH2)(OH)]J2  (A,Il,cß,  3)  in  Form  fleischfarbener,  glänzender 
Blättchen.  —  Beim  Abdampfen  der  mit  HBr  angesäuerten  wss.  Lsg.  des  Bromids 
auf  dem  Wasserbad  liinterbleibt  grünes  Trans-dibromobromid  [GreugBr^jBr 
(A,  III,  hß,  3) ;  erwärmt  man  das  feste  Trans-diaquobromid  auf  100^  bis  120^ 
so  entsteht  ein  Gemenge  von  grünem  Trans-dibromobromid  (A,IILhß,3)  und 
violettem  Cis-dibromobromid  (A,  III. ha.  2).  Pfeiffer  u.  Prade  {Z.  anorq. 
Chem.oS.  (1908)  251). 

[Cren2(02H4)2]Br. 
Lufttrocken:  Pfeiffer  u.  Prade 

Berechnet  Gefunden 


Cr 

10.76                      10.73 

Br 

49.58                      49.78 

N 

11.60                      11.85 

SH.O 

7.45                        7.52         7.24 

..^  [Gren2(OH2)2]Br3 

Über  P2O5                Pfeiffer  u.  Prade 

Berechnet                         Gefunden 

Br 

53.56                                53.66 

h)  Triaqiiotriammiiichromisalze.     [Cr(NH3)3(OH2)3]X3. 

1.  Bromid.  [Cr(NH3)3(0H9)3]Br3.  —  Zu  einer  Lsg.  von  1.5  g  Hydroxo- 
diaquotriamminjodid  [Cr(NH3)3(bH2)2(OH)]J2,H20  (A,II,d,l)  in  6  ccm  k.  H.O 
gibt  man  unter  starker  Abkühlung  in  Anteilen  12  ccm  bei  0^  gesättigter 
HBr.  Nach  kurzer  Zeit  Abscheidung  eines  kleinkristalHnischen,  hellbräunlich - 
roten  Nd.  —  Stark  hygroskopisch,  in  HoO  1.  mit  prachtvoll  leuchtender,  bläulich- 
roter Farbe.  Aus  ganz  konz.  wss.  Lsg.  durch  Zusatz  von  bei  0*^  gesättigter 
HBr  ausfällbar.  Aus  der  wss.  Lsg.  des  Salzes  wird  durch  AgNOg  schon  in 
der   Kälte  sofort  sämtliches  Br  ausgefällt.     Werner  {Ber.  39.  (1906)  2667). 

Werner 
Bereclinet  Gefunden 

Cr  13.10  13.16 

N  10.60  10.45 

Br  60.39  60.18 

i)  Tetraquodiammincliromisalze.    [Cr(NH3)2(0H2)4]X3. 

Übersicht:  1.  [GrCNHJolOHJ.JofSOJ...  S.  520.  —  2.  [Cr(NH3)2(0H.)JCl3.  S.  521.  — 
3.  [Cr(NH3)2(OH2)JBr3,  S.  521. 

Allgemeines.  —  Die  von  Werner  u.  Klien  im  Jahre  1902  beschriebenen  Tetraquodiammin- 
chromisalze bilden  ein  Übergangsglied  von  den  Hexamminchromisalzen  zu  den  Hexaquo- 
chromisalzen,  den  Ghromisalzhexahydraten.  Durch  ihren  relativ  hohen  Wassergehalt  schließen 
sie  sich  in  ihren  Eigenschaften  eng  an  die  Chromsalzhydrate  an.  Zu  ihrer  Darst.  geht  man 
von  den  Tetrarhodanatodiamminchromiaten  [Gr(XH3)2(SGX)4]Me  aus,  die  man  durch  Abbau 
mit  Brom  zunächst  in  das  Dibromobromid  [Gr(NH3)2(OH2)2Br2]Br  überführt,  welch  letzteres 
über  das  Dihydroxobromid  [Cr(XH3)40H,)40H)JBr  in  die  Tetraquodiamminchromisalze 
[Cr(NH3)2(OH2)4]X3  verwandelt  wird.      " 

1.  Sulfat.  [Cr(NH3)2(OHo)4]o(SOj3.  —  5  g  basisches  Tetraquodiammin- 
chrombromid  (Dihj^droxodiaquodiamminchrombromid)  (A,III,a,3)  werden  in 
möglichst  wenig  mit  HBr  angesäuertem  W.  gel.  und  8  Vol.  abs.  A.  zugesetzt; 
dann  wird  solange  verd.  H2SO4  zugetropft,  bis  die  ganze  M.  breiig  erstarrt  ist. 
Das  entstandene  Prod.  wird  abgesaugt  und  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  — 
Rötlich-violette  Blättchen,  die  äußerst  hygroskopisch  sind  und  auch  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  allmähhch  zerfließen.  Werner  u.  Klien  [Ber.  35,  (1902)  288). 
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Werner  u.  Kr.ip:x 
Bereclinet  Gefunden 

Cr  17.23  17.30         17.70 

N  9..30  8.82  D.OO 

SO4  47.00  44.30        43.30 

2.  Chlorul.  [Cr(NH3)o(OH2)JCl3.  —  Die  Dar.st.  die.se.s  Cliloiids  i.st  durcli- 
aus  analog  der  de.s  Bromids  der  Tetiaquodiainminchromreilie  (A,I.i.3).  — 
Gut  ausgebildete,  monokline  Prismen  von  hellroter  Farbe.  In  W.  11.,  in  A. 
unl.  Beim  Erwärmen  der  salzsäurehaltigen  Lsg.  des  Chlorids  bildet  sich 
grünes  Dichlorodiaquodiamminchromchlorid  (A,lll,e.  1).  Wkrner  u.  Kliex 
(Ber.  35,  (1902)  287). 

Wernkr  u.  Klien 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19.70  19.75         19.95 

N  10.01  10.80         10.55         10.02 

Gl  40.19  40.02         40.19 

?).  JBroniid.  [Cr(NH3)o(OH2).i]Br3.  —  Das  basische  Bromid  dieser  Reihe 
(A,IIl,a,  3)  wird  mit  bei  0^  gesättigter  HBr  verrieben,  das  entstandene  Roh- 
produkt in  möglichst  wenig  W.  gelöst  und  das  reine  neutrale  Bromid  dann 
mit  rauchender  HBr  ausgefällt.  —  Großkristallinisclie,  blaurote  Substanz, 
die  äußerst  hygroskopisch  ist  und  sich  auch  in  verdünntem  A.  löst.  Beim 
Lagern  geht  das  rote  Bromid  in  grünes  Dibromodiaquodiamminchrombromid 
(A,III,i,l)  über.     Werner  u.  Klien  (Ber.  35,  (1902)  286). 


Werner  u.  Klien 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

13.08 

13.19        13.04 

N 

7.05 

r).90          7.10 

Br 

00.00 

00.23        00.10 

-)-)     


k)  Tetraquodipyridinchromisa^ze.    [CrPy,,(0H,,)JX3. 

Übersicht:    1.  [GrPv2(OH,)J{N03)3,  S.  521.  —  2.  [GrPy2(OHo)4]2(S04)3,3H.,0. 
3.  [GrPv2{OH2)4l(SO,).,H,2H,0,  S.  522.  —  4.  [CrPv2(OH.,)4]Gl3,2H„0:  S.  522.  -  5.  [(;rPy.,(OH.,)J 
Br3,2H20,  S.  523.  —  0.  [GrPy2{OHo)J[Gr(GN)6].2H,0,  S.  523. 

Allgemeines.  —  Die  Tetraquodipyridinchromisalze  (von  Pfeiffer  im  Jahre  1902  l»e- 
sichriehen)  entsprechen  in  ihren  Ei9:enschaften  den  WERXER-Ki.iEN'schen  Tetraqnodiammin- 
salzen.  Durch  ihren  hohen  Wassergehalt  zeigen  sie  weitgehende  Analogie  zu  den  He.x- 
aquochromisalzen,  den  violetten  Ghromisalzhydraten.  Zu  ihrer  Darst.  geht  man  von  grünem 
Ghromiciiloridhydrat  aus  und  verwandelt  dieses  durch  Einw.  von  Pyridin  in  das  Dihvdroxo- 
chlorid  [GrPy2(OH2)o(OH)2]Gl.  Das  Dihydroxochlorid  \äüt  sich  dan'n  durch  Behandeln  mit 
Mineralsäuren  in  die  Tetraquodipyridinchromisalze  [CIrPy2(OH2)4]X3  überführen.  —  Über  die 
Entstehung  der  Tetraquodipyridinsalze  durch  Al)l)au  der  Tetrarhodanatodipvridinchromiate 
lCrPy2(SGN)4]Me  mit  Chlor  siehe  Pfeuter  u.  Osanx  [Ber.  39,  (190G)  2122). 

Das  Bromid  der  Reihe  [CrPy.,(OH2)4lBr3,2H.,0  (Rotes  Salz)  ist  hvdratisomer  mit  dem 
grünen  Dibromobromid  [GrPy2(OFi.r).,Bro|Br,4H.O." 

1.  Nifraf.  [GrPy2(OH.,)j'(Na.)3.  -  Das  Dihydroxonitrat  [GrPy,(OH.,), 
(OH)2]N03  (A,  in,b,  1)  wird  znnäch.st  mit  H^,0  benetzt  und  dann  in  kleinen 
Anteilen  mit  soviel  farbloser,  konz.  HNO;^  verrieben,  daß  eine  dickflüssige 
rote  Lsg.  entsteht.  Nach  dem  Verdunsten  des  H^O  und  der  überschüssigen 
HNO3  im  Vakuumexsikkator  über  Natronkalk  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
hellroten,  blättrigen  Kristallmasse.  Man  preßt  die'  Kristalle  auf  Thon  ab 
und  trocknet  sie  neben  Alkali.  —  Rote,  schlecht  ausgebildete,  zerfließliche 
Blättchen.  LI.  in  A.  und  in  W.  mit  roter  Farbe;  unl.  in  Ae.  und  Aceton. 
Nach  wenigen  Tagen  hat  sich  das  Nitrat,  auch  im  geschlos.senen  Gefäfs,  zu 
einer  grünen,  dickflüssigen  Masse  zersetzt.  Pfeiffer  u.  Osaxn  (Ber.  40, 
( 1 1)07)  4035), 
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Pfeiffer  u.  Osaxn 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.13  ll.li>         10.94 

N  15.00  15.04         15.22 

2.  Sulfat.  [CrPyo(OH2)j2(SOj3,3H,0.  —  Aus  dem  sauren  Sulfat  der 
Reihe  (A.  I.k,  3)  durch  Fällen  der  konz.  wss.  Lsg.  mit  Alkohol.  —  Kompakte, 
durchsichtige,  violette  Kristalle,  welche  neben  P^O^  kein  H2O  verlieren:  beim 
Verreiben  mit  etwas  H2SO4  geben  sie  das  zugehörige  saure  Sulfat:  durch 
Wassereinwirkung  entsteht  HvdroxotriaquodipMidinchromsulfat  (basisches 
Sulfat)    (A,II,f,l).    Pfeiffer  {Z'! anorfi.  Chf-m.  31,  (1902)  433). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.49  11.84         11.92  11.91 

SO^  31.77  31.43  31.77 

3.  Saures  Sulfat  [CrPyo(OHo)4](SOJoH,2H20.  —  Man  verreibt  Di- 
hydroxodiaquodipyridinchromchlorid  (A,III,b,3)  mit  soviel  verd.  H2SO4  (1:2 
oder  1  :  3),  daß  eine  rote  Lsg.  entsteht:  diese  erstarrt  bald  breiig;  man  saugt  ab, 
löst  in  wenig  W.,  und  fällt  mit  verd.  H2SO4  (1  :  2)  wieder  aus.  Den  Nd.  wäscht 
man  mit  absol.  A.,  aber  nicht  zu  lange,  da  sonst  Veränderung  der  Substanz 
eintritt.  —  Rote,  verfilzte,  flache  Nadeln:  in  W.  IL;  aus  der  wss.  Lsg.  fällt  A. 
violettes,  normales  Sulfat  (A.  Lk,2).  Durch  Einw.  von  Pyridin  auf  die  wss.  Lsg.  ent- 
steht Hydroxotriaquodipyridinsulfat  [GrPy,(0Ho)3(0H)]S0^  (A,  ILf.'l);  wss.  XH3  führt  das  saure 
Sulfat  zunächst  ebenfalls  in  da-  Monohvdroxosulfat  über,  dann  bildet  sich  durch  weitere 
Einw.von  XH,  das  Dihvdroxosulfat  [CrPv."(0H,)o(0H).,].,S04  mit  12  bis  14  Mol.  H.,0  (A.III.b,2). 
Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  430;  Ber.  39,  (1906)   1S14.J. 

Lufttrocken  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr  10.19  10.23         10.11         9.96         10.45 

SO4  37.50  37.29         37.59       37.92         37.69 

X  5.49  5.33  5.33 

4.  Chlorid.  [CrPy2(OH.)JCl3,2H20.  —  5  g  Dihydroxodiaquodippidin- 
chromchlorid  (A,III.b.3l  werden  mit  20  ccm  konz.  HCl  Übergossen,  wobei 
unter  starker  Wärmeentv\icklung  eine  rote  Lsg.  und  eine  rote  kristallmische 
Fällung  entstehen.  Man  erhitzt  nun  vorsichtig  solange,  (aber  nicht  zum  Kochen !) 
bis  der  Nd.  in  Lsg.  gegangen  ist.  Beim  Erkalten  der  Lsg.  scheidet  sich 
dann  das  Chlorid  aus;  man  trocknet  es  auf  Thon  neben  KOH.  Ausbeute 
3.2  g.  Aus  der  Mutterlauge  können  durch  Zusatz  von  Pyridin  etwa  1.2  g 
Dihydroxochlorid  zurückgewonnen  werden.  —  Bräunlichrote,  oft  rhom- 
bische Blättchen:  11.  in  W.,  Methylalkohol  und  Äthylalkohol.  Läßt  man  die 
Lsg.  in  A.  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich  graugrünes  Dihydroxodiaquo- 
dipyridinclu'omchlorid  aus.  Beim  Lagern  neben  KOH  Zerfall  in  Hydroxo- 
triaquodipyridinchromchlorid  (A.ILf.2).  unter  Abspaltung  von  HCl:  neben 
P0O5  Verlust  von  2  ^lolekülen  H^O.  die  an  feuchter  Luft  sofort  wieder  auf- 
irenommen  werden.  Erhitzt  man  das  Chlorid  in  geschlossenem  Gefäß,  so  geht 
es  in  das  Dichlorochlorid  [CrPy.,(0Ho)2Cl.,]Cl  (A,  III,  f.  2)  und  den  Trichloro- 
körper  [CrPyo(OH.,)Cl3].H.,0  (A,iV.e)  über".  .  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Pyridin  oder  NH3 
das  Dihvdroxoclilorid"[CrPvo(OH2)2(OHio]Cl.'  mit  NH^SCN  das  Monohvdroxorhodanid  [CrPv, 
(OH2)3(ÖH)](SC.\).,  (A,II.f.3i."  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  418;  Ber.  39! 
(1906)   1874).     Pfeiffer  \i.  Tapuach  (Ber.  39.  (1906)  1882). 

Lufttrocken  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr                  12.27  12.19           12.30 

Cl                  25.04  25.13           24.90 

N                     ß.6l  6.80            6.72 

C                    28.25  28.61 

2H.0                 8.49  8.87 
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Neben  PjOj 

Pfeiffer 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

13.40 

13.45          13.44           13.58 

Gl 

L>7.30 

27.71           21 A2 

5.  JBromÜl.  [CrPy2(0H2)4]Br3,2H2O.  —  Hydratisomer  mit  dem  Dibromobromid 
ICrPy,(OH.>).Br.,]Br,4HoO.  —  Man  löst  Dihydroxodiaqiiodipyridinchromchloricl 
(A,III,b,  3)  in  möglichst  wenig  konz.  HBr  (spez.  Gew.  1.4)  und  ffdlt  dann 
das  gesuchte  Bromid  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender,  bei  0^  ge- 
sättigter HBr  aus,  oder  man  löst  normales  Tetraquodipyridinchromchlorid 
(A,I,k,4)  in  möglichst  wenig  W.  und  fällt  mit  HBr.  Das  Rohprodukt 
wird  durch  Umfallen  mit  HBr  gereinigt  und  dann  neben  KOH  auf  Thon 
getrocknet.  —  Rote,  durchsichtige  Kristalle,  vielfach  rhombische  Formen. 
Von  den  vorhandenen  6  Mol.  W.  werden  zwei  über  P2O5  abgegeben,  wo- 
bei die  Färbung  der  Kristalle  violettstichiger  wird;  an  feuchter  Luft  findet 
wieder  Aufnahme  der  beiden  HoO-Mol.  statt.  LI.  in  W.,  A.  und  Methyl- 
alkohol. Die  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer.  Gibt  man  zur  wss.  Ls^'.  des  Bromids 
Pyridin  oder  NH3,  so  entsteht  eine  Fällung  des  Dihydroxobromids  [CrPy2(OH.,)2(OH)2]Br 
(A,III,b,4).  Bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  in  geschlossenem 
(Jefäß  geht  das  rote  Tetraquobromid  in  das  isomere  grüne  Dibromobromid 
I  GrPy2(OH2)2Br.]Br,4H20  (A,ni,k,2j  über.  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  31, 
(190^)  426;  Ber.  39,  (1906)  1873).    Pfeiffer  u. Tapuach  (Ber.  39,  (1906)  1879). 

Lufttrocken  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr  9.33  9.3(i         9.53 

Er         42.97  4i>.97        43.00        42.31 
N             .5.03  4.85        4.71 

2H2O  0.46  0.54 

Neben  PjO-  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr             9.98  9.94         10.02 

Br          45.94  46.10         45.92 

6.  Hexacyanochromiat.  [CrPy2(OH2)4][Gr(CN)(j],2H20,  —  Eine  wss.  Lsg. 
von  2  g  Tetraquodipyridinchromchlorid  ( A,  1,  k,  4)  wird  mit  etwas  HCl,  dann 
mit  2  g  K3Gr(CN)c  versetzt;  der  entstandene  Nd.  wird  abgesaugt,  und  mit 
W.  gewaschen.  —  Rote  Blättchen:  in  W.  unl.  Ber.  19.78'^ „  t<n  ?ef.  19.89"'o, 
19.94V    -   Pfeiffer  [Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  4o5). 

1)  Hexaquochromisalze.    [Cr(OH2)(;]X;3. 

Die  Hexa(iuochromisalze ,  also  diejenigen  Chromisalzhydrate .  hei  denen  sämthche 
negativen  Reste  Ionencharal<ter  haben ,  sind  an  anderer  Stelle  ausführlich  besprochen 
Avorden.  In  ihren  Eigenschaften  schliefsen  sie  sich  völlig  an  die  Tetraquodiammin-  und 
Tetraquodipvridinchromisalze  [Cr(XH3)2(OH2)4]X3  und  [CrPvo(OH.2)JX3  an.  Am  besten  unter- 
sucht sind  \las  Chlorid  [Cr(OH2Vja3,  vgl.  S.  429,  und  "das  Bromid  [Cr(OH2)e]Br3,  vgl. 
S.  4.52,  der  Reihe.  Das  Hexaquochlorid  ist  isomer  mit  dem  Chloropentaquochlorid  [CriOPD^ 
(:i]Cl2,HoO,  vgl.  S.  430,  und  dem  Dichlorotetraquochlorid  [Cr{OH,),Cl2]Clr2H20,  vgl.  S.  427; 
zu  dem  Hexaquobromid  existiert  als  isomere  Form  das  Dibromobromid  [Cr{OH2)4BrolBr,2HoO. 
Ferner  sind  in  diesem  Gebiet  noch  folgende  Isomerieerscheinungen  beobachtet  worden: 
|Gr(OH.,)6]Gl(S04),2H20,  isomer  mit  [Gr(OH2)5GllS()4,3H.,0,  und  [Gr{0H..)6]Cl(S0^).  isomer  mit 
|Gr(OH;)4Glo](S04)2[Cr(OH2)6],2H20,  vgl.  8.  448  u.  tt'. 

Zu  einer  besonderen  Unterabteilung  der  Hexacjuochromisalze  gehören  die  Ghromalaune: 
in   ihnen   liegen   wahrscheinlich  „Bisaquosalze"    vor,   entsprechend    der   Konstitutionsformel 

I 
lGr(02H,y(S04)2Me.    —  Werner  u.  Gubser    (Ber.  34.   (1901)    1591:   A>ni.  322,   (1902)  340); 
Bjerrum  [Z.physil:  Chem.  59,  (1907)  581):  Werner  u.  Huber  {Ber.  39,    (1906)  336);  Wein- 
LAXD  u.  Krebs  (Z.  anor(f.  Chem.  48.  (1906)  251;  49,  (1906)  160);  Weinland  u.  Schumann  {Ber. 
40,  (1907)  3091);  Pfeiffer  {Ber.  40,  (1907)  3831). 
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m)  Hexaharnstoffchromisalze,    [Cr(C0N2H4)e]X3. 

Die  Hexaharnstoffchromisalze  entsprechen  in  ihrer  Konstitution  völlig  den  Hexaqiio- 
salzen  des  Chroms.  Die  Harnstoffmoleküle  sind  nach  den  Untersuchungen  von  Werner 
Kalkmann    vermittels    der     Sauers toffatome    an    das    Ghromatom    gebunden;     den    Salzen 

kommt  also  die  Konstitutionsformel  Cr( .  .  .  0  =  G<;^x^u-)  X3  zu,  so  daß  sie  als  Sub- 
stitutionsprodukte der  Hexaquosalze  [Gr(. . .  OH2)6]X3  aufzufassen  sind.  Über  diese  Verbb.  ist  an 
anderer  Stelle,  vgl.  S.  476  ff.,  ausführlich  referiert  worden.  —  Sell  {Jahresberichte  1882,  381; 
1889,   1947);  Werner  u.  Kalkmann  [Ann.W^,    (100-2)  296;    Pfeiffer  (Bc;-.  36,  (1903)  1926).' 

II.  Terbinduiigen  der  CrA5-Grrupi)e. 

Terbiudungen  des  Typus  [CrA^XJXg. 
a)  Hydroxopentamminchromisalze.     [Cr(NH3)-(0II)]X2. 

Allgemeines.  —  Von  den  Salzen  dieser  Reihe  ist  bisher  nur  das  Dithionat  [Cr(NH3)3 
(OH)]S206,2H,0  bekannt.  Dasselbe  wurde  im  Jahre  1892  von  Jörgensen  beschrieben,  der 
ihm  die  Konstitutionsformel  [Gr(NH3)3(OH2)](S.,06)(OH),H20  zuerteilte.  Nach  den  neueren 
Untersuchungen  von  Pfeiffer  u.  Werner  über  basische  Metallsalze  unterliegt  es  aber  keinem 
Zweifel,  daß  das  JöRGENSEx'sche  Salz  als  Hvdroxoverbindung  aufgefaßt  werden  muß.  Pfeiffer 
{Ber.  39,  (1906)  1864;  40,  (1907)  3128,  3830,  4026,  4035;  Z,  anorg.  Chem.  58,  (1908)  228); 
AVerner  [Ber.  40,  (1907),  272,  468,  2614,  4085). 

1.  Dithionat.  [Cr(NH3)5(OH)](So06),2H20.  —  Eine  konz.wss.  Lsg.  von  etwa 
o  g  Aquopentamminchrombromicl  (A,I,e,  7)  wird  mit  verd.  NH3  versetzt, 
worauf  die  Farbe  von  gelb  nach  tiefrot  umschlägt;  dann  wird  eine  konz. 
Lsg.  von  etwa  6  g  Na^SgOß  hinzugegeben.  Zu  etwa  5  bis  10  ccm  der  so 
entstandenen  Fl.  fügt  man  einige  Tropfen  A.,  wodurch  das  geAvünsclite 
basische  Dithionat  kristaUinisch  ausfällt;  dann  gibt  man  diesen  Teil  zur 
Hauptflüssigkeit  zurück.  Man  rührt  stark  um  und  läßt  eine  Stunde  stehen 
(nicht  länger,  da  sonst  Hexamminsalz  gebildet  wird),  dekantiert  scharf, 
wäscht  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  A.  und  4  Vol.  W., 
dann  mit  A.  und  trocknet  ihn  an  der  Luft.  —  Karmoisinrote  Kristalle,  die 
im  Aussehen  und  Verhalten  den  Kristallen  des  analog  zusammengesetzten 
Hydroxopentamminkobaltdithionats  ganz  ähnlich  sind.  Wl.  in  W.,  11.  in 
verd.  HCl  unter  B.  von  Aquopentamminchromchlorid  (A,I,e,5).  Aus  (NH4)- 
Salzen  treibt  das  basische  Dithionat  NH3  aus;  bei  100^  verliert  es  2  Mol. 
H2O.     Jörgensen  {J.  pralt.  Chcm.  [2]  25,  (1892)  419). 

JöRGEXSEN 

Berechnet  Gefunden 

2Gr         105             14.98  15.08 

2S.06     320            45.65  45.83 

4H,0        72             10.27  10.36 

b)  Hydroxoaquotetraminincliromisalze.    [Cr(NH3)4(0H2)(0H)]X2. 

i/6er8/cÄ^•l.[C^(NH3)4(OH2)(OH)](S206),  S.  524.  —  2.  [Cr(NH3)4(OH2)(OH)]Br2,  S.  525. — 
Allgemeines.  —  Das  Dithionat  der  Reihe  bildet  sich  durch  Einw.  von  Pyridin  und 
^328306  auf  Chloroaquotetramminchromchlorid;  es  ist  das  Ausgangsmaterial  zur  Darst.  der 
Diaquotetramminchromsalze,  die  durch  Säureeinwirkung  aus  ihm  entstehen.  Das  Hydroxo- 
aquobromid  wird  aus  dem  Diaquobromid  [Cr(NH3)4(OH2).2]Br3  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoflfsäure  gewonnen;  beim  Behandeln  mit  Bromwasserstoff  geht  es  wieder  rückwärts 
in  Diaquobromid  über.  Bei  beiden  basischen  Salzen  ist  also  additive  Salzbildung  zu  kon- 
statieren.    (Pfeiffer  1907.) 

1.  Bithionat.  [Cr(NH3)4(OH2)(OH)](S206).  —  1  g  Chloroaquotetrammin- 
chromchlorid   (A,II,k,4)  wird    mit    5  ccm   H2O   erwärmt    (nicht  gekocht!)    bis 


[Cr(NH,),(0H2)(0H)]X,.     |Cien,(0H2)(0H)]X,.  525 

Lsg',  eingetreten  ist.  Dann  läßt  man  die  Fl.  erkalten  und  gibt  0.7  ccni 
Pyridin  und  überschüssiges  NagSgOc  hinzu,  hinerhalb  etwa  einer  Stunde  kri- 
stallisiert das  basische  Dithionat  aus;  man  trennt  es  von  den  NagSgOc-Kristallen 
durch  häufiges  Schlämmen  mit  H^O.  Ausbeute  etwa  ().l2ö  g.  —  Kompakte, 
bordeauxrote,  glänzende,  kleine  Kristalle;  in  H-.0  wl.  mit  rosa  Farbe.  Die 
wss.  Lsg.  reagiert  neutral;  mit  Mineralsäuren  schlägt  die  Farbe  der  Lsg. 
unter  B.  von  Diaquosalzen  in  gelbstichigrot  um.  Verreibt  man  das  feste 
Dithionat  mit  Mineralsäuren,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  kristallinisches, 
orangefarbenes  Pulver  der  entsprechenden  Diaquosalze.  —  Cher  P.^O.-  keine  Ge- 
Avichlsabnahme.   —  Pfeiffeh   (Ber.   40,   (1907)   3129). 

Pfeiffeh 
Berechnet  Gefunden 

Cr        lü.53  l(i.31     le/S"! 

N  17.71  18.1G     18.08 

S  ^Ü.:J1  19.96 

2.  Bromicl  [Gr(NH3)4(OH2)(OH)|Br,.  —  Man  gibt  zur  konz.  wss.  Lsg. 
des  Diaquotetramminchrombromids  (A,l,f,  3)  überschüssiges  Pyridin.  Fast 
quantitative  Abscheidung  des  basischen  Bromids.  —  Kleine,  glänzende,  rote 
Blättchen;  in  HgO  sll.  mit  schön  roter  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neu- 
tral; mit  AgNOg  gibt  sie  AgBr,  dem  kein  Ag^O  beigemengt  ist.  Auf  Zu- 
satz von  Mineralsäuren  geht  die  rote  Farbe  der  Lsg.  in  die  orange  der 
Diaquosalze  über.  Das  feste  basische  Broinid  gibt  mit  konz.  HBr  sofort 
festes  orangerotes  Diaquobromid.  Aus  der  konz.  wss.  Lsg.  des  Bromids 
entstehen  mit  NagSgOg  bordeauxrote,  kleine  Nadeln,  mit  KJ  kleine,  glänzende 
rote  Nädelchen.     Pfeiffer  (Ber.  40,  (1907)  3132). 


Pfeiffer 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

16.53 

1644 

Br 

50.78 

50.77 

c)  Hydroxoaquodiätliylendiaminchromisalze.    [Creii^,(^W,)(OH)]X,. 

Übersicht:  o.)  Cis reihe.  —  1.  rGren2(OHo)(OH)]S20c,  S.  526.  —  2.[Cren.,(0H2)(0H)JGlo,H.,O 
])zw.  [Gren2(02H4)(()H)]Gl2,  S.  526.  —  3.  [Gren2(OH2)(OH)IBr2.H20  bzw.  [Cr"en2{OoH4)(OH)]Br2, 
S.  526.  —  4.  [Cren2(OH2)(OH)]J2,H20  l)zw.  [Gren2(02H4)(OH)]J2,  S.  527. 

ß)  Transreihe.  —  1.  [Cren2(OH2)(OH)]S..OG,  S.  527.  -  2.  [Cren2(OH.,)(OH)lBr2.  S.  528. 
-  3.  [Cren2(OH2)(OH)]J2,  S.  528. 

Allgemeines.  —  Die  Hydroxoa([uodiäthylendianiinchroniisalze  treten  in  zwei  stereoiso- 
meren Reihen  auf,  als  (iis-salze  gJJ^'iQjj"  X2  (bordeauxrot)  und  als  Trans-salze  ^jQ^r^^^  •^  X, 
(fleischfarben).     Sie  entstehen  durch  öäureabspaltung  aus  den  entsprechenden  Diaquosalzen 

fen^'^OH'!^»  bzw.  [h  O^^eif '1^^'  """^  ^^^^^'^  ^"^'^^^  Einwirkung-  von  Säuren  wieder  in 
letztere  über,  zeigen  also  ganz  typisch  die  additive  Salzbildung. 

Von  den  Hydroxoa({uosalzen  der  Gisreihe  entspricht  das  Dithionat  der  einfachen 
Formel  [Gren2(OH2)(OH)]S206;  die  Halogenide  der  Reihe  sind  aber  als  „Bisatpiosalze" 
[Cren2(02H4)(OH)]X2  aufzufassen. 

Die  bisher  dargestellten  Trans-hydroxoacpiosalze  sind  sämtlich  nach  der  einfachen  For- 
mel [Gren2(OH2)(OHJX2  zusammengesetzt. 

Ganz  charakteristisch  verschieden,  und  zwar  im  Sinne  der  angegebenen  Kontigurations- 
formeln,  verhalten  sich  die  Cis-  und  Trans-hydroxoaquosalze  beim  Erhitzen:  die  Gis-salze 
gehen  hierbei  unter  H20-Abspaltung  in  die  zweikernigen  Dioldichromsalze  [Gr2(OH)2en4lX4 
über,  während  sich  die  Trans-salze  unter  diesen  Umständen  nicht  verändern.  —  Über  das 
sonstige  Verhalten  der  stereoisomeren  Hydroxoacjuosalze  und  über  die  Konfigurations- 
bestimmung derselben   siehe  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.bf},  (1907)  2G1 ;  58,  (IU08)  228). 
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o.)  Cis-salze.    1,2  Salze. 

1.  Dithionat.  [Cren2(OH2)(OH)](S206).  —  a)  Man  gibt  zu  10  ccm  H/) 
l  ccm  Pyridin  und  1  g  Bromobisaquobromid  [CrenaCOgHJBrjBrg  (A,II,o,  1). 
Sobald  das  Salz  mit  roter  Farbe  in  Lsg.  gegangen  ist,  was  etwa  15  Minuten 
dauert,  versetzt  man  die  Fl.  mit  einem  Überschuß  von  kristallisiertem  NagSgO^. 
Innerhalb  einer  Stunde  völlige  Abscheidung  des  Hydroxodithionats ;  Trennung 
von  den  Nag S20(; -Kristallen  durch  Schlämmen  mit  H^O ;  Trocknen  auf  Thon 
an  der  Luft.  Ausbeute  stark  0.6  g.  Beste  Methode.  —  b)  Man  erwärmt  0.5  g 
Gis-dichlorochlorid  [Cren2Cl2]Gl,H20  (A,IILca,4)  mit  5  ccm  H.O.  Sobald 
die  ursprünglich  violettrote  Farbe  der  Lsg.  in  orangerot  übergegangen  ist, 
kühlt  man  ab  und  gibt  1  ccm  Pyridin  und  einen  Überschuß  an  NagSgO^,- 
Kristallen  hinzu.  Nach  etwa  einer  Stunde  haben  sich  0.2  g  Hydroxodithio- 
nat  abgeschieden.  Reinigung  wie  oben.  —  c)  Entsteht  auch  durch  doppelten 
Umsatz  von  Cis-hydroxobisaquobromid  [Gren2(02HJOH]Br2  (A,II,  ca,  3)  mit 
NagSgOß.  Quantitative  Ausbeute.  —  Kleine,  bordeauxrote  Nädelchen;  in  H2O 
w^l.  mit  rosa  Farbe.  Beim  Verreiben  mit  Mineralsäuren  entstehen  die  orange- 
farbenen Gis-dibisaquosalze  [Cren2(02H4)2]X3  (A,I,  ga),  ebenso  bilden  sich  die 
letzteren,  wenn  man  zur  wss.  Lsg.  des  Hydroxodithionats  Mineralsäuren 
gibt:  die  Farbe  der  Lsg.  schlägt  dann  sofort  von  rosa  nach  gelbrot  um. 
Über  P2O5  keine  Gewichtsabnahme.  Pfeiffer  u.  Stern  {Z.  anorg.  Cliem.  58, 
(1908)  245). 

Pfeiffer  u.  Stern  u.  Lando  Pfeiffer  u.  Stern 

Nach  a)  Nach  c) 

Berechnet  Gefunden  Gefunden 

Cr  14.19  13.99      14.09      14.35*      14.10*  14.30*  14.45       14.08 

S  17.43  17.43*  17.93 

N  15.26  1.5.79*  15.62       15.15 

Die  mit  einem  Sternchen  versehenen  Analysenzahlen  rühren  von  einer  Substanz- 
probe her,  die  von  Pfeiffer  u.  Lando  {Z.  aiwrg.  Chem.  58,  (1908)  246)  nach  einer  etwas 
modifizierten  Methode  a)  gewonnen  wurde. 

2.  Chlorid.  [Cren,(OH2)(OH)]Gl2,HoO  bzw.  [Cren2(02HJ(OH)]Cl2.  -  Man 
gibt  zu  einer  möglichst  konz.  wss.  Lsg.  des  Cis-dibisaquochlorids  [Cr  en2(02H4)2]Cl3 
(A,I,ga,  1)  einen  großen  Überschuß  von  Pyridin.  Es  erfolgt  bald  Abscheidung 
des  Hydroxochlorids ;  Ausbeute  sehr  gut.  —  Kleine  rote  Kriställchen ;  in  H2O 
sll.;  die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral.  Mit  AgNOg  gibt  die 
wss.  Lsg.  rein  weißes  AgCl,  dem  kein  AggO  beigemengt  ist.  Verreibt  man 
das  Hydroxochlorid  mit  konz.  HCl,  so  entsteht  sofort  orangerotes  Cis-dibis- 
aquochlorid  [Cren2(02H4)9]Cl3.  —  Kein  Gewichtsverlust  über  CaCl.^.  —  Pfeiffer  u. 
Stern  [Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  247). 


Pfeiffer  u.  Stern 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

17.60 

17.55             17.29 

Gl 

23.98 

23.54            24.26 

3.  Bromid.  [Gren2(OH2)(OH)]Br2,H20  bzw.  [Cren2(02HJ(OH)]Br2.  — 
a)  Man  gibt  zu  1  g  Bromobisaquobromid  [Gren2(02H4)Br]Br2  (A,II,o,  1)  1.5  ccm 
H2O  und  dann  0.8  ccm  Pyridin.  Schon  nach  wenigen  Minuten  beginnt  Ab- 
scheidung von  3).  Nach  etw^a  1^2  Stunden  filtriert  man  die  entstandenen 
Kristalle  ab  und  W^äscht  sie  mit  HoO.  Ausbeute  0.5  g.  Gewöhnlich  ist  dem  basischen 
Bromid  ein  blauviolettes  Pulver  ([Cr2(OH)2en4]Br4)  beigemengt;  man  entfernt  dasselbe  durch 
Schlämmen  mit  A.  Falls  man  mehr  HgO  nimmt,  als  oben  angegeben  ist,  so  muß  zur  Ab- 
scheidung des  Hydroxobromids  noch  A.  oder  KBr  zugegeben  werden.  —  b)  Das  Hydroxo- 
bromid  entsteht  auch  aus  dem  Gis-dibisaquobromid  [Gren2(02H4)2]Br3  (A,I,ga,2) 
durch  Einw.  von  Pyridin.  —  Bordeauxrote,  kompakte  Kristalle;  in  Wfi  gut 
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1.  mit  tiefroter  Farbe;  iinl.  in  A.  und  Ae.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  nicht 
alkalisch;  sie  gibt  mit  AgNO^  reines  AgBr,  ohne  Beimengung  von  AggO. 
Die  rote  Farbe  der  wss.  Lsg.  schlägt  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  sofort 
in  gelborange  um,  unter  B.  der  Cis-dibisaquosalze  [(4ren2(O.^H4)2]X3  (A,Lga); 
aus  festem  Hydroxobromid  bildet  sich  durch  Zusatz  von  konz.  Bromwasserstoö- 
säure  sofort  festes,  orangefarbenes  Cis-dibisaquobromid.  —  Reaktionen  der  konz. 
wss.  Lsg. :  Mit  KJ  und  KBr  schöne,  rote  kristallinische  Ndd.  der  entsprechenden  Hydroxo- 
salze;  mit  Na2S20ß  in  fast  quantitativer  Ausbeute  kleine,  rote,  in  HgO  wl.  Nüdelchen;  mit 
K3Cr(SCN)6  quantitativer,  violetter  Nd.;  mit  Na^PtCIg  i,'elber  Nd.  Keine  Fällungen  mit 
NaCl,  KSCN,  (NHJ.,S04,  KoCrO^,  K3Cr(C2Ü4)3.  —  Über  P2O5  kein  Wasserverlust.  —  Beim 
Erhitzen  auf  110^  bis  120^  Übergang  in  blauviolettes  Dioldichrombromid 
[Cr.(0H).enjBr4  (B,e.l).  —  Pfeiffer  u.  Stern  {Ber.40,  (1907)  3834;  Z.  anorg, 
Chem.  58,  (1908)  281). 


F^,        ,^1, 

Berechnet 

PFEnTER  u.  Stern 
Gefunden 

lA 

Cr 
Br 

N 

13.53 
41.55 
14.54 

13.70 
42.25 
14.66 

a) 

13.61 
41.99               41.95 

h) 
13.54 
41.72 

4.  Jodid.  [Cren,(OH.)(OH)JJ2,H20  bzw.  [Cren,(0,H,)(OH)].I,.  —  a)  Man 
löst  das  Bromid  der  Reihe  (A,II,ca,3)  in  möglichst  wenig  H^O  und  gibt 
festes  KJ  hinzu.  Waschen  des  Nd.  mit  H^O  und  Trocknen  auf  Thon  an 
der  Luft.  —  b)  Man  löst  Bromobisaquobromid  [Cren2(02H4)Br]Br.2  (AJI,o,  1) 
unter  schwachem  Erwärmen  in  wenig  HoO,  kühlt  die  Lsg.  ab  und  setzt 
P3Tidin  und  dann  festes  KJ  hinzu,  hi  kurzer  Zeit  ist  das  basische  Jodid 
auskristalHsiert.  —  Schöne,  bordeauxrote,  glänzende  kompakte  Kristalle. 
Ziemlich  gut  1.  in  HgO,  erheblich  leichter  1.  als  das  Hydroxojodid  der  Trans- 
reihe. Die  wss.  Lsg.  ist  rot  gefärbt;  sie  reagiert  neutral.  Auf  Zusatz  von 
AgNOg  Bildung  von  reinem  AgJ,  dem  kein  AggO  beigemengt  ist.  Behandelt 
man  das  feste  basische  Jodid  mit  konz.  HBr,  so  entsteht  orangefarbenes  Cis- 
dibisaquosalz.  —  Über  P^O^   kein  Gewichtsverlust.  —  Pfeiffer  U.  Sterx  (Z.  anorq. 

Chcm.  58,  (1908)  247). 

^  ^  Pfeiffer  u.  Stern 

Berechnet  Gefunden 

a)  b) 

Cr  10.87  11.20         11.15         11.20 

J  53.02  53.19        52.95  53.33        53.18 

N  11.69  12.22 

p)  Trans-salze.    1,6  Salze. 

L  Dithionat.  [Creno(OR,)(OH)]SoO,;.  —  Man  fugt  zu  einer  konz.  wss. 
Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,ll,cß,2)  einen  Überschuß  an  festem  NaoSoOjj, 
schüttelt  einige  Male  um,  und  läßt  das  Ganze  etwa  ^/2  Stunde  lang  stehen. 
Es  haben  sich  dann  prismatische  bis  kompakte  fleischfarbene  Kristalle  ab- 
gesetzt, die  mechanisch  von  den  Na^S^O^  -  Kristallen  getrennt  und  mit  wenig 
H2O  gewaschen  werden.  Falls  das  so  gewonnene  basische  Dithionat  noch  nicht  ganz 
Br-frei  ist,  so  wird  es  noch  einmal  mit  NagSoÖ^  umgefällt.  Ausbeute  schlecht.  Die  Farben- 
nuance  des  Dithionats  ist  etwas  weniger  rotstichig  als  die  des  Bromids  und 
Jodids  der  Reihe.  In  HgO  ziemlich  gut  1.  mit  gelbroter  Farbe,  und  zwar 
erheblich  leichter  als  das  C<is-Isomere.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral. 
Pfeiffer  u.  Prade  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  256). 

Pfeiffer  u.  Prade 
Berechnet  Gefunden 

Cr  14.19  14.40 

S  17.43  17.34 
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2.  Bromkl.  [C'.ren.COH.XOHjjBr^.  —  al  Man  läßt  die  grüne  wss.  Lsg. 
des  Trans-dibromobromids  [CrenoBrgjBr  (A.III,hß,3)  (erhalten  aus  der  wss.  Auf- 
schlämmung  des  Hgßr2-Doppelsalzes  durch  Einleiten  von  HgS)  einige  Zeit  lang  bei 
gewöhnlicher  Temp.  stehen;  die  Farbe  der  Lsg.  wird  dann  braunrot.  Nach 
etwa  2  Tagen  sättigt  man  die  Lsg.  mit  KBr  und  fügt  das  gleiche  Vol.  an 
Pyridin  hinzu.  Es  bildet  sich  ein  fleischfarbener  Nd.,  der  aus  einem  Ge- 
menge von  KBr  und  dem  basischen  Bromid  besteht;  derselbe  wird  abge- 
saugt und  solange  mit  wenig  H2O  oder  oO^^/'oigem  A.  gewaschen,  bis  das 
KBr  entfernt  ist.  Den  Rückstand  trocknet  man  an  der  Luft.  Beste  Methode. 
—  b)  Man  löst  das  Trans-dichlorochlorid  (Gren2Cl2]Gl  (A,in,cß,3)  in  wenig 
H2O,  erwärmt  die  Lösung  zunächst  etwas  und  kocht  sie  dann  ganz 
kurz  auf.  Es  entsteht  eine  violettstichig  rote  Lsg.,  die  man  abkühlt,  mit 
KBr  sättigt  und  dann  mit  etwa  dem  gleichen  Vol.  Pyridin  versetzt.  Den 
-entstandenen  hellfleischfarbenen  Nd.  saugt  man  ab  und  behandelt  ilm  mit 
oO^/oigem  A.  zur  Entfernung  des  KBr.  —  c)  Man  gibt  zu  einer  konz.  wss. 
Lsg.  des  Trans-dibisaquobromids  [Cren2(02H4)2]Br3  (A,I,gß,2)  einen  Über- 
schuß an  Pyridin.  Sofortige  Abscheidung  des  Hydroxobromids  in  guter 
Ausbeute.  Nach  diesem  Verfahren  entsteht  das  basische  Bromid  in  reinster 
Form.  Das  Trans-diljisaquobromid  wird  am  besten  aus  nach  a)  dargestelltem  basischem 
Bromid  geAvonnen.  —  Kleine,  glänzende,  fleischfarbene  Blättchen;  in  H2O  gut  1. 
mit  gelbroter  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral;  auf  Zusatz  von  AgNOg 
Abscheidung  von  reinem  AgBr  ohne  Beimengung  von  AggO.  Auf  Zusatz 
irgendeiner  Mineralsäure  zur  wss.  Lsg.  des  basischen  Bromids  schlägt  die 
Lsgs.-Farbe  unter  B.  der  Trans-diaquosalze  sofort  von  gelbrot  nach  röt- 
lichgelb um.  Beim  Verreiben  des  festen  Hydroxobromids  mit  konz.  HBr 
sofort  B.  von  festem,  braunorangem  Trans-dibisaquobromid  [Cren2(02H4)2]Br3. 
Durch  doppelte  t^msetzung  mit  KJ  entsteht  das  Jodid  der  Reihe  in  Form 
seidenglänzender,  fleischfarbener  Blättchen.  Beim  Erhitzen  auf  110^  bis  120^ 
bleibt  das  Bromid.  im  Gegensatz  zu  dem  Bromid  der  Cisreihe,  unverändert. 
Pfeiffer  u.  Prade  {Z.  anorg.   Cliem.  58.  (1908)  253). 

Pfeiffer  u.  Prade 
Berechnet  Gefunden 

Cr  14.19  14.26 

Br  43.51)  43.87 

N  15.26  15.48 

3.  Jodid.  —  [Gren2(OH2)(OH)]J2.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  des 
Bromids  der  Reihe  (A.II.cß.S)  mit  KJ.  —  Seidenglänzende,  fleischfarbene 
Blättchen.  In  H2O  wl.  mit  gelbroter  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral 
und  gibt  mit  AgNO^  Abscheidung  von  reinem  AgJ  ohne  Beimengung  von 
Ag20.  Beim  Verreiben  des  Jodids  mit  HBr  entsteht  sofort  Trans-dibisaquo- 
salz.     Pfeiffer   u.    Prade   [Z.  anorg.   Chem.  58,  (1908)  255). 

Pfeiffer  u.  Prade 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.30  11.54 

J  55.09  55.04 

(1)  HydroxodiaqiiotTiainminchromisalze.    [Cr(Ml3)3(OH2)2(OH)]X2. 

Jodid.  [Cr(NH3)3(OH2)2(OH)]J2.H20.  —  1.  6  g  rohes  Dichloroaquo- 
triamminchromchlorid  (A,III,  d,3)  werden  mit  einem  Gemisch  von  10  ccm 
H2O  und  5  ccm  Pyridin  überschichtet,  wobei  sie  sich  innerhalb  5  Minuten 
bis  auf  einen  geringen  Rückstand  mit  violettbrauner  Farbe  auflösen.  Dann 
wird  die  filtrierte  Lsg.  so  lange  mit  festem  KJ  versetzt,  bis  sich  das  basische 


[Gr(NH3),(OH2)3(OH)]X2.     |:CiPy,(OH2)3(OH)]X,.  529 

Jodid  abgeschieden  hat.  Waschen  des  Nd.  mit  A.  und  Ae.  Ausbeute  1  g. 
Zur  Entfernung-  von  anhaftendem  Pyridin  mehrmaliges  Verreiben  mit  einer  gesättigten  wss. 
KJ-Lsg.,  dann  Waschen  mit  A.  zur  Entfernung  des  K.J.  —  Scharf  zugespitzte,  blättrige 
Kriställchen  von  blaßbläulichroter  Farbe.  In  H2O  1.  mit  blaßbraunroter 
Farbe.  Geht  beim  vorsichtigen  Behandeln  mit  HBr  in  Triaquotriammin- 
chrombromid  (A,I,h,l)  über.     Werner  (Ber.  39,  (1906)  2660). 

Über  H2SO4  Gefunden 

Werner  AVerxer 

Cr          12.14  11.78 

J           59.30  5i).0y 

e)  Hydroxotriaquocliamminchronüsalze.     [Cr(NH3),>(OH2)3(OH)]X2. 

Sulfat.  [Gr(NH3).,(OH2)3(OH)](SOJ,H,0.  —  10  g  Dihydroxodiaquodi- 
amminchrombromid  (A,  III,  a,  3)  werden  mit  W.  angefeuchtet  und  dann  durch 
Zutropfen  von  H2SO4  in  Lsg.  gebracht.  Man  setzt  darauf  weiter  HgSO^ 
zu,  bis  die  anfänglich  entstehende  Fällung  wieder  gelöst  ist  und  fällt  nun 
mit  NH3  oder  Pyridin.  —  Blaßrote,  glänzende  Nadeln  von  seidenartigem 
Griff;  unl.  in  W.;  1.  in  verd.  Essigsäure  und  Propionsäure.  Die  rot  gefärbte, 
essigsaure  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  von  KSGN  einen  kristallinischen,  hellrosa 
gefärbten  Nd.  des  Dihydroxorhodanids  [Cr(NH3)2(OH2)2(OH)2]SGN  (A,  III,  a,  5). 
Beim  langsamen  Verdunsten  der  essigsauren  und  der  Propionsäuren  Lsg. 
scheidet  sich  neben  einer  violetten  Masse  unverändertes  Hydroxosulfat  in 
blauroten  Nadeln  aus.  AVerxer  u.  J.  Klien  (Ber.  35,  (1902)  288);  Werner 
u.  DuRSKY  {Ber.  40,  (1907)  4092). 

Werner  u.  Klien         Werner  u.  Dubsky 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19  20  18.90         19.40  19.00 

N  10.30  10.36         10.08  10.03 

SO4        35.40  34.74        34.44 

Die  Analysen  von  Werner  u.  Dubsky  beziehen  sich  auf  die  aus  der  essigsauren  Lsg. 
isolierten  Nadeln. 

f)  Hydroxotriaciuodipyridinchromisalze.     [CrPy2(OH2)j(OH)JX2. 

Übersicht:  1.  [GrPv,(OH2)3(OH)](SOj.  S.  529.  —  2.  [CrPv..(0H.,)3(0H)]Clo,  S.  530.  — 
3.  [CrPy2(OH2)3(OH)](SCN);,  S.  530. 

Allgemeines.  —  Diese  Hydroxosalze,  die  durch  Säureabspaltung  aus  den  Tetraquodi- 
pyridinchromisalzen  [CrPyo(OHo)4]X3  entstehen,  gehen  durch  Einw.  von  Säuren  \\ieder  rück- 
wärts in  die  Tetraquosalze  über.  Sie  zeigen  also  in  typischer  Weise,  daß  die  Salzbildung 
bei  den  Schwermetallhydroxvden  ein  additiver  Vorgang  und  keine  Substitutionsreaktion  ist. 
Pfeiffer  {Z.  anorff.  Chew.  3i,  (1902)  401;  Ber.  ^%  (1906)  1874;  Ber.  40,  (1907)  4031). 

1.  Sulfat.  [CrPy2(OH2)3(OH)](SOJ.  —  a)  Aus  der  wss.  Lsg.  des  sauren 
Tetraquodipyridinchromsulfats  (A,  I,k,  3)  durch  Ffdlen  mit  Pyridin.  —  b)  Aus 
der  wss.  Lsg.  des  sauren  Tetraquosulfats  durch  Zusatz  von  NHj.  Um  Bei- 
mengung von  Dihydroxosulfat  zu  vermeiden,  gibt  man  NH3  tropfenweise  zu.  und  zwar  nur 
soviel,  daf3  die  Lsg.  noch  stark  rot  gefärbt  erscheint.  —  c)  Bei  vorsichtigem  Zusatz 
von  H,S04  zum  Dihydroxosulfat  [CrPy2(OH2)2(OH),]2S0.4  (A,III,b,L>).  — 
d)  Bei  Zusatz  von  viel  A.  zur  wss.  Lsg.  des  sauren  Tetraquosulfats  [GrP}^^ 
(OH2)4](SOJoH  (A,I,k.3).  —  e)  Man  löst  5  g  Dihydroxochlorid  rCrPy2(OH2)2 
(0H)2]C1  (A,III,b,3)  in  35  ccm  SO^'/oiger  Essigsäure,  filtriert  von  etwas  Un- 
gelöstem ab  und  gibt  eine  Lsg.  von  10  g  (NHJ2SO4  in  30  ccm  H2O  hinzu. 
AllmähUche  Abscheidung  des  basischen  Sulfats  in  schönen  Kristallen.  Waschen 
mit  A.  und  Trocknen  an  der  Luft.  —  Weißlichgraublauer  kristalUnischer 
Nd.   oder   nach  Methode   e)  gewonnen:    dunkle,    graugrüne   Blättchen,  bzAv. 
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dicke,  fast  schwarze  Tafeln.  In  HgO  wl.  mit  graustichig  grüner  Farbe.  Die 
wss.  Lsg.  reagiert  ganz  schwach  sauer.  In  Mineralsäuren  11.  mit  roter  Farbe 
unter  B.  von  Tetra quosalzen  [CrPy2(OH2)4]X3.  Wird  die  wss.  Aufschlämmung 
des  Hydroxosulfats  mit  NH3  versetzt,  dann  zunächst  B.  von  grau  violettem 
Dihydroxosulfat  [CrPy2(OH2)2(OH)2]2S04  (A,III,b,2)  und  weiterhin  von 
glänzenden,  weißhch  violetten  Kriställchen  der  Trihydroxoverb.  [GrPy^COHg) 
(OH)J  (A.IV,b).  An  der  Luft  zieht  das  Hydroxosulfat  kein  CO.  an. 
Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  434);  Pfeiffer  u.  Tapuach  {Ber.  39, 
(1906)  1874);  Pfeiffer  u.  Osann  {Ber.  40,  (1907)  4032). 

Pfeiffer     Pfeiffer  u.  Tapuach       Pfeiffer         Pfeiffer  u.  Osanx 
Berechnet  Gefunden 

a)  b)  d)  e) 

Cr       13.80  14.07     14.16  13.70  14.31     14.31  13.82 

SO4    25.45  24.97     25.19  25.04  24.86  26.57 

2.  Chlorid.  [GrPy2(OH2)3(OH)]Cl2.  —  Entsteht  beim  längeren  Aufbewahren 
des  Tetraquodipyridinchromchlorids  (A,  I,  k,  4)  neben  KOH.  —  Weißlich  grau- 
violettes Pulver,  in  Säuren  mit  roter  Farbe  1. ;  HCl-Dämpfe  verwandeln  das 
Salz  in  das  rote  Tetraquodipyridinchromchlorid.  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem. 
31,   (1902)  423).  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr         14.79  14.73         14.90 

Cl         20.13  20.52         20.57         20.49 

3.  Bhodanid.  [GrPy2(OH2)3(OH)](SGN)2.  —  a)  1  g  Tetraquodipyridin- 
chromchlorid (A,  I,k,  4)  wird  in  möglichst  Avenig  HgO  gelöst  und  dann  eine 
kalt  gesättigte  Lsg.  von  3  g  NH4SGN  hinzugegeben.  Beim  Reiben  sofortige 
Abscheidung  eines  fein  kristallinischen,  violettstichigroten  Nd. ;  läßt  man  die  Lsg. 
ruhig  stehen,  so  erhält  man  gut  ausgebildete  Kristalle.  Man  wäscht  mit  etwas  H2O 
und  trocknet  an  der  Luft.  —  b)  Man  löst  5  g  Dihydroxochlorid  [GrPy2 (01^2)2 
(0H)2]G1  (A,  III,  b,  3)  in  35  ccm  50^/oiger  Essigsäure,  filtriert  und  gibt  eine 
Lsg.  von  20  g  NH4SGN  in  50  ccm  H2O  hinzu.  Nach  wenigen  Minuten 
beginnt  die  Ausscheidung  des  Salzes.  Waschen  des  Nd.  mit  A.  und  Trocknen 
an  der  Luft.  —  Bei  langsamer  Kristallisation:  glänzende  kompakte  oder 
mehr  tafelförmige,  braunviolette,  fast  schwarze  Kristalle,  die  beim  Verreiben 
ein  violettstichig  graues  Pulver  geben.  In  H2O  gut  1.  mit  graugrüner  Farbe 
und  saurer  Rk.  —  Gibt  man  zur  wss.  Lsg.  des  Rhodanids  festes  KJ  hinzu, 
so  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  graugrünes  Dihydroxojodid  [GrPy2 
(OH2)2(OH)2]J  (A,IILb,5)  ab;  das  Filtrat  ist  rötlich  gefärbt.  Pfeiffer  u. 
OsANN  {Ber.  39,  (1906)  1874;  40,  (1907)  4031). 

Pfeiffer  u.  Osann 


Berechnet 

a) 

Gefunden 

b) 

Cr 

13.12 

13.26 

12.83 

12.91 

13.15 

N 

14.10 

13.84 

12.93 

13.25 

SGN 

29.22 

28.95 

28.41 

29.01     29.26 

29.04     28.78 

g)  Nitropentanimiuchromisalze  (Xanthocliromsalze). 
[Cr(NHJ,{NO,)]X,. 

1.  [Cr(NH3)5(N02](N03)2,  S.  531.  6.'  [Cr(NH3)5(N02)](PtCl6),  S.  532. 

2.  [Cr(i\H3)5(i\02)](S04),H20,  S.  531.  7.  [Cr(NH3)3(N02)]Bro,  S.  532. 

3.  [Cr{NH3)5(i\02)](S20e),H20,  S.  531.  8.  [Cr(NH3),(N02)] J^,"  S.  532. 

4.  [Cr(NH3)5(LN02)]Gl2,  S.  531.  9.  [Gr(NH3)5(X02)l(G03),  S.  532. 

5.  [Gr(NH3)5(N02)]C!o.2HgCl.„  S.  532.  10.  [Cr(NH3),(N02)](Cr04),  S.  532. 

n.  [Cr(NH3l,(N02)](Cr2Ü,),  S.   532. 
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Allgemeines.  —  Die  Verbb.  der  Formel  [Gr(NH3)5(N02)]X2  sind  von  Christensen  im 
Jahre  1881  aufgefunden  und  eingehend  untersucht  worden.  Es  ist  noch  nicht  entschieden, 
ob  wir  es  hier  mit  echten  Nitritosalzen ,  mit  der  Gruppierung  Cr— ONO,  zu  tun  haben 
oder  ob  etwa  die  GHRisTENSEx'schen  Verbb.  zu  den  Nitrokörpern  ((!r — NO,,)  gehören;  die  letztere 
Annahme  ist  aber  wegen  der  gelben  Farbe  der  Körper  die  wahrscheinlichere.  In  der  Reihe 
der  Kobaltiake  kennt  man  beide  Klassen  von  NOg-Verbindungen. 

1.  Nitrat.  [Gr(NH,)5(NO,)](N03)2.  —  Aus  dem  Chlorid  der  Reihe 
(A,II,  g,  4)  durch  Fallen  seiner  wss.  Lsg.  mit  einer  konz.  wss.  NH4N03-Lsg. 
—  Durch  Versetzen  einer  Aquopentamminchromsalzlösung  (A,  I,  e)  mit  V2  ^^^^ 
1  Vol.  verd.  HNO3  unter  Zusatz  kleiner  Stückchen  NaNOo.  Reinigung  durch 
Fällen  der  wss.  Lsg.  mit  NH4NO3.  —  Gelbe  Oktaeder;  schwerer  1.  in  HgO  als  das 
entsprechende  Chlorid;  1  T.  1.  in  ca.  150  T.  HoO.  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Christensen  {J.  praJct.  Chem.  [2]  24,  (1881)  81)." 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr         16.98  lü.88 

NO2      14.97  14.95 

2.  Sulfat.  [Cr(NH3)5(N02)](SO,),H20.  —  Das  Chlorid  der  Reihe  (A,  IL 
g, 4)  wird  mit  wenig  W.  und  der  entsprechenden  Menge  Ag2S04  verrieben; 
dann  wird  vom  AgCl  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  A.  gefällt.  Reinigung 
durch  Umfallen  mit  A.  —  Gelb,  kristallinisch;  leichter  1.  in  HoO  als  die  anderen 
Salze  der  Reihe.  Verliert  bei  100^  W.,  worauf  Zersetzung  erfolgt.  Wird 
von  verd.  H.7SO4  sofort  zersetzt.  Christensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  2-J-. 
(1881)  83). 


Christensen 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

17.64 

17.64 

SO, 

26.90 

27.21 

3.  JDithlonat.  [Cr(NH3)-(N02)](S,0^),H20.  —  Durch  Fällen  eines  1.  Salzes 
der  Reihe  mit  NagSgOg.  —  Gelbe  prismatische  Kristalle,  in  k.  W.  unl.;  gibt 
das  HaO-Molekül  bei  100^  ab.  Christensen  (J".  prali.  Chem.  [^]  24, 
(1881)  85). 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr         14.52  14.61 

S  17.72  17.86 

H.,0        4.98  5.16 

4.  Chlorid.  [Cr(NH3)5(N02)]Cl2.  —  20  g  Chloropentamminchromchlorid 
(A,II,i,7)  werden  in  300  ccm  W.,  welches  mit  20  Tropfen  verd.  HNO3  an- 
gesäuert ist,  durch  möglichst  schnelles  Aufkochen  fast  vollständig  gelöst;  man 
läßt  langsam  erkalten  und  filtriert  von  ungelöstem  Chloropentamminsalz  al). 
Die  abgekühlten  Filtrate,  welche  Aquopentamminchromsalz  enthalten,  werden 
mit  40  bis  50  g  NaNOo  und  25  ccm  12^/oiger  HCl  versetzt;  nach  einigen 
Minuten  dekantiert  und  filtriert  man  den  Nd.,  wäscht  ihn  mit  W.,  löst  ihn 
in  \V.  und  filtriert  die  Lsg.  in  eine  starke  Lsg.  von  NH4CI.  Die  abgeschiedeneu 
Kristalle  werden  mit  W.  und  A.  gewaschen.  —  Gelbe,  oktaedrische,  häutig 
prismatische  Kristalle ;  Löslichkeit  zwischen  der  des  Chloropentamminchlorids 
(A,Il,i,  7)  und  der  des  Aquopentamminchlowds  (A,  I,e,  5).  —  Die  Lsgg.  des 
Salzes  zersetzen  sich;  Kochen  mit  HCl  bewirkt  Umwandlung  in  Chloro- 
pentamminsalz.    Christensen  {J.  prakf.  Chem.  [2]  24,  (1881)  75). 

Elektrische  Leitfähigkeit':' nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  pht/fn'k.  Chem.  14,   (1894)  512): 
V        125  250  500  1000  2000     (t  =  25°) 

|x      221.0  239.?.  252.0  261.0  271.6 
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Christensen 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

20.63 

20.64 

Cl 

27.89 

27.85 

5.  MerhuricUoriddoppelsalz.  [Cr(NH3)5(N02)]Gl2,2HgGl2.  —  Fällen  einer 
Chlorid-  oder  Nitratlösung  (A,II,  g,4  oder  1)  mit  Natriummerkurichlorid  im 
Überschuß.  —  Gelbrote  Nadeln,  etwas  1.  in  HgO;  die  Lsgg.  zersetzen  sich 
beim  Stehen.     Ghristensen  {J.  xwaU.  Chem,  [2]  24,  (1881)  88). 


Christensen 

Berechnet 

Gelunden 

Cr 

6.59 

6.47 

Hg 

50.23 

50.23     50.38 

Cl 

26.75 

26.52 

6.  Chloroiüatinat  {Chloroplateat).  [Gr(NH3)5(N02)](PtGlc).  —  Fällen 
einer  Ghlorid-  oder  Nitratlösung  (A,II,  g,  4  oder  1)  mit  HoPtGlß.  —  Gelbe, 
lange,  gezahnte  Prismen,  in  W.  unlöslich.  Ghristensen  (J.  praJct.  Chem.  [2] 
24,  (1881)  87). 


Christensen 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

33.32 

33.24 

Cr 

8.83 

8.72 

7.  Bromid.  [Gr(NH3)5(N02)]Br.2.  —  Aus  dem  Ghlorid  der  Reihe  (A,II, 
g.  4)  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KBr  oder  NH^Br;  Waschen  des  Nd.  mit  W. 
und  A.  —  Gelbe,  oktaederförmige  Kristalle.  Reaktionen  analog  denen  des 
Chlorids.     Ghristensen  [J.  praht  Chem.  [2]  24,  (1881)  79). 


Berechnet 

Christensen 
Gefunden 

Cr 

15.28 

15.39 

Br 

46.56 

46.68 

8.  Jodid.  [Gr(NH3)5(N02)]J2.  —  Darstellung  analog  der  des  Bromids 
(A.II, g, 7).  Rote  Oktaeder;  swl.  in  Wasser.  Ghristensen  [J.  praht.  Chem.  [2] 
24,  (1881)  81). 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr         12.00  12.07 

J  58.05  58.29 

9.  Karbonat.  [Gr(NH3)5(N02)](GO)3.  —  Das  Ghlorid  der  Reihe  (A,II,g,4) 
^vird  mit  wenig  W.  und  überschüssigem  AggGOa  einige  Minuten  verrieben; 
dann  wird  vom  AgGl  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  A.  gefällt.  —  Gelber, 
kristallinischer  Nd. ;  konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  werden;  leicht  zer- 
setzhch;  in  HgO  IL;  Lsg.  fällt  Metallsalze  als  Karbonate.  —  Die  Chrombestim- 
mung fiel  etwas  zu  niedrig  aus.    Ghristensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  24,  (1881)  89). 

10.  Chromat.  [Gr(NH3)5(N02)](GrOJ.  —  Fällung  des  Chlorids  (A,II,g,4> 
in  k.  gesättigter  Lsg.  mit  KgGrO^.  —  Gelb,  klein  kristallinisch;  swl.  in  HgO; 
verpufft  beim  Erhitzen  wie  Schießpulver.  Ber.  35.00<'/o  Br;  gef.  34.75%.  — 
Christensen  (J.  praJct.  Chem.  [2]  24,  (1881)  86). 

11.  Bichromat.  [Cr(NH3)5(N02)](Gr207).  —  Darstellung  analog  der  des 
CJiromats  (A,!!, g,  10).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen;  swl.  in  H2O;  wird 
beim  Erwärmen  mit  W.  zersetzt.  Ber.  57.30"/o  CroOg;  gef.  57.30"/o.  —  GhristExNSEN 
{J.praU.  Chem.  [2]  24,  (1881)  86). 
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h)  Nitratopeiitamininchromisalze.     [Cr(NH3).(N03)]X^. 

1.  Nitrat.  [Cr(NH3)-(N03)](N03),,.  —  a)  Rhödanatopentamminchrom- 
iiitrat  (A.II.rl)  wird  in  gut  abgekühlte,  rauchende  HNO^  in  kleinen 
Anteilen  eingetragen.  Hierbei  löst  sich  das  Salz  unter  leichtem  Auf- 
l)rausen  zu  einer  klaren,  rotbraunen  Fl.  Gibt  man  nun  langsam  so  lange 
Eisstückchen  in  die  Lsg.,  bis  sich  das  Vol.  verdoppelt  hat,  so  scheidet 
sich  das  Nitratosalz  als  feinpulvriger,  hellfleischfarbiger  Nd.  ab.  Waschen 
des  Nd.  mit  ein  wenig  verd.  HNO3,  dann  mit  A.  und  Ae.  —  b)  Man 
filtriert  die  aus  Ghloropentamminchromchlorid  (A.  IL  i,  7)  mit  Ag.>0  dar- 
gestellte wss.  Lsg.  der  Aquopentamminchrombase  (A.  I,e,  1)  unter  Kühlung 
in  überschüssige  rauchende  HNO3,  erwärmt  die  Fl.  bis  zum  Kochen,  kühlt 
schnell  ab  und  setzt  unter  guter  Kühlung  Eisstücke  hinzu,  wobei  sich  das 
Nitratonitrat  abscheidet.  —  Hellfleischfarbiger,  pulvriger  Nd.  Swl.  in  k.  HgO. 
Die  wss.  Lsg.  ist  sehr  zersetzlich.  Durch  Erwärmen  mit  konz.  HCl  geht  das 
Nitratonitrat  schnell  in  Chloropentamminchlorid  (A.  II,  i,  7)  über.  Werner  u. 
Halbax  [Bcr.  39.  (lOOG)  i>671). 

Werner  u.  Halbax 
Nach  a) 
Berechnet  Gefunden 

Cr         lö.l^i  16.13 

N  34.71  34.70 

2.  Jodid.  [Cr(NH3)5fN03)]J,.  -  Das  Nitrat  der  Reihe  (A,II.h,  1)  wird 
mit  kleinen  Mengen  kalten  W.  geschüttelt  und  dann  die  Fl.  auf  festes  KJ 
filtriert.  Hierbei  fällt  ein  Teil  als  Nitratojodid  aus;  der  größte  Teil  hydra- 
tisiert  sich  in  der  Lsg.  Man  zieht  ab  und  wäscht,  um  das  Salz  von  KJ  zu 
befreien,  mit  viel  verd.  A.  nach.     Werner  u.  Halbax  (^er.  39.  (1906)  267i2l. 

Werner  u.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.50  11.73 

N  18.59  18.61 

J  55.98  56.17 

i)   ChloropentammiiicLromisalze   (Purpureocliromsalze). 
[Cr(NH,),Cl]X,. 

Übersicht: 
1.  [CrCNHgjjClKNOj),,  S.  533.  9.  [Cr(NH3)3Cl](PtCl6),  S.  53(i. 

±  ICr(NH3)5aiS5,  S.  5:34.  10.  [Cr(NH3)3CllBr„  S.  536. 

3.  fCr(NH3)3Cll(S04),2H.,0,  S.  534.  11.  [Cr(NH3),Cl]Br.:,9HgBro,  S.  530. 

4.  [CrUNH3),Cl],(S04)(SÖ,H)6,  S.  534.  12,  a.  [Gr(NH3)5Cl].L,HgJ„  "S.  536. 

5.  [Cr(NH3)5Cl](S.Oj,  S.  534.  12,  ß.  [Cr(NH3)3Cl]J.;,2HgJ.„  S.  530. 

6.  [Cr(NH3)5GlJ(SiFl6),  S.  535.  13.  [Cr(NH3)3Cl](C.,Ö4).  S.  "537. 

7.  [Cr(NH3)5Gl|Gl2,  S.  535.  14.  [Cr(NH3),Cl]JFe(CN)J,4H.,0,  S.  537. 

8.  [Gr(\H3),Cl]Clo,3HgCl2,  S.  536.  15.  [Cr(NH3),Cl](Cr04),  S.  537. 
Allgemeines.   —   Die  Ghloropentamminchronisalze,  die  Purpureosalze  der  Chromreibe, 

sind  im  Jahre  1879  von  Jörgensex  aufgefunden  und  eingehend  untersucht  worden.  In  ihrem 
gesamten  Verhalten  entsprechen  sie  den  analog  konstituierten,  schon  viel  länger  l)e- 
kannten  Chloropentammin-(Puri)ureo-)kobaltsalzen.  Für  das  wichtigste  Salz  der  Reihe,  das 
Chlorid  [CrlNHg^-CljCU,  hat  dann  später  (1881  u.  1893)  Christensen  zwei  neue  heciueme 
Darstellungsmelhoden" angegeben;  es  gehört  seitdem  zu  den  am  leichtesten  zugänglichen 
Chromiaken. 

Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  vom  Nitrat  und  Chlorid:  Werner  u.  Miolati. 

1.  Mtrat.  [Cr(NH3).Gl](N03),.  —  Durch  Fällung  der  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,II,i,7)  mit  eiskalter,  überschüssiger  HNO3.  Dekantieren 
des  Nd.  mit  halbverdünnter  HNO.  und  Waschen  mit  A.;  kann  aus  h.,  mit 
HNO3  angesäuertem  W.   umkristallisiert  werden.   —  Karminrote   Oktaeder; 
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leichter  1.  in  H^O  als  das  Chlorid  der  Reihe;  bei  17.5^  1.  in  71  Teilen  HgO. 
JöRGENSEN  (J.praht  Chem.  [2]  20,  (1879)  134). 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Werner  u.  Miolati  [Z.physih.  Chem.  14,  (1894)  514). 
V       125  250  500  1000         2000      (t  =  25«) 

\x      250.2        265.9        279.0        288.1         299.1 
Die  Leitfähigkeit  wächst  mit  der  Zeit  stark  an,  bedingt  durch  den  Übergang  des  Chloro- 
salzes  in  Aquosalz. 


JöRGENSEN 

Berechnet 

Gefunden 

ICr 

17.68 

17.47 

7N 

33.00 

33.25 

ICl 

11.95 

12.06          12.00 

2.  Pentasiilfid.  [Cr(NH3)5Gl]S5.  —  Eine  Chloridlösung  (A,  II,  i,  7)  wird 
mit  (NH4)2S,  welches  ^iel  S  gelöst  enthält,  versetzt;  dann  wird  A.  bis  zur 
Trübung  zugefügt.  Beim  Stehen  im  Dunkeln  scheidet  sich  das  Pentasulfid 
musivgold- bis  ziegelrotfarbig  ab ;  es  wird  mit  A.  gewaschen  und  im  Dunkeln 
getrocknet.  —  Rhombische  Tafeln  von  67^  bis  68^  oder  kleine  anscheinend 
monokline  Pyramiden.  In  k.  W.  wL,  in  w.  W.  IL;  mit  HCl  Avird  H2S  ent- 
Avickelt.     JöRGENSEN  (J.  pvoJä.  Chem.  [2]  20,  (1879)  136). 

JöRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

ICr  15.77  15.74  15.86 

IGl  10.66  10.56 

5S  48.05  47.33 

3.  Sulfat.  [Cr(NH3)5Cl](S04),2H20.  —  Das  Chlorid  der  Reihe  (A,II,i,7) 
wird  in  wss.  Lsg.  mit  frisch  gefälltem  AggCOä  behandelt;  das  alkal.  reagierende 
Filtrat  enthält  noch  AgCl  gelöst,  welches  durch  vorsichtiges  Übersättigen  der 
Lsg.  mit  verd.  H2SO4  abgeschieden  wird.  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von 
A.  bis  zur  beginnenden  Trübung  stehen  gelassen.  —  Karminrote  Prismen,  von 
makrodiagonalem  Doma  abgegrenzt.  In  HgO  relativ  IL;  Cl  wird  erst  nach 
längerem  Stehen  oder  Erwärmen  der  Lsg.  durch  AgNOg  gefällt.  Die  Ge- 
samtmenge des  HgO  entweicht  über  H9SO4  oder  bei  100^.  Jörgensen  [J. 
praU,  Chem.  [2]  20,  (1879)  139). 

JöRGENSEN 

Berechuet  Gefunden 

IGr                17.21  17.28 

ICl                 11.64  11.62 

2H3O              11.80  11.60       11.66 

ISO3              26.23  26.30 

4.  Saures  Sulfat.  [CY(NB^)^,QA\{SOJ{SOJi),.  —  5  g  Chloropentammin- 
(hromchlorid  (A,II,i,7)  werden  mit  15  g  konz.  Hg SO4  verrieben;  nachdem 
die  Entw.  von  HCl  aufgehört  hat,  behandelt  man  die  Masse  mit  25  ccm  k.  W. 
und  filtriert  ab.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  beim  Stehen  Kristallnadeln  ab: 
der  Filterrückstand  wird  in  25  ccm  W.  von  30^  bis  35^  gelöst;  die  Lsg.  gibt 
nach  24-stündigem  Stehen  bei  0^  dieselbe  Kristallisation.  Die  Kristalle  werden 
zwischen  Papier  abgepreßt.  —  Centimeterlange  und  millimeterdicke  Prismen; 
in  W.  11.    Die  Lsg.  reagiert  sauef.  „Jörgensen  {J.  2)rakt.  Chem.  20,  (1879)  141). 

JöRGENSEN 


Berechnet 

Gefunden 

4C1 

10.37 

10.60             10.48 

4Cr 

15.33 

15.40 

7S0, 

40.88 

40.32            40.60 

5.  Bithionat.   [Cr(NH3)5Cl](S20c).  —  Durch  Zusatz  von  NagS^Og  zur  Lsg. 
des  Chlorids  der  Reihe  (A,II,i,  7);   der  entstandene  Nd.  muß  schnell  filtriert 
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werden.  —   Karminrote,  lange,   vier-  bis  sechsseitige  rliombische  Kristalle; 
in  k.  HoO  wl.     Jörgensen  {J,  praJct  Chem.  [2]  20,  (1879)  138). 

JÖRüENSEN 

Berechnet  Gefunden 
ICr                15.77  1.5.78 

ICl  10.06  10.72 

2SO3  48.05  48.66 

6.  Flnorosililat.  [Cr(NH3)5Cl](SiFl,).  —  Aus  sämtlichen  1.  Chloro- 
pentamminchromsalzen  auf  Zusatz  von  HoSiFljj  zu  den  Lsgg.  —  Dunkelrosa 
gefärbte,  rhombische  Kristalle.  U.  ^Ik.  oft  reine  Rhomben  mit  spitzen 
Winkeln  von  73^  bis  73.5^;  isomorph  mit  der  entsprechenden  Co- Verb. 
Ber.  16.66°/o  Cr;  gef.  16.69V  —  JöRGEXSEN  [J.  prald.  Chem.  [jl\  20,  (1879)   130). 

7.  Chlorid.  [(:r(NH3)5Cl]Gl2.  —  a)  Man  reduziert  CrCJa  vorsichtig  mit  H 
zu  CrClg,  trägt  dann  25  g  CrClg  in  eine  Lsg.  von  90  g  NH4CI  in  500  ccm 
NH3  ein,  bläst  Luft  hindurch  und  gießt  die  Fl.  in  4  Vol.  starker  HCl,  kocht, 
extrahiert  aus  dem  Nd.  NH^Cl  mit  HCl,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter 
H2SO4  und  fällt  wiederum  mit  HCl.  Jörgexsex  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879) 
107).  —  ß)  Man  reduziert  zunächst  KoCrgOy  in  wss.  Lsg.  durch  A.  und  HCl, 
gießt  vom  ausgeschiedenen  KCl  ab,  und  behandelt  die  etwa  60*^  warme 
Lsg.  unter  Luftabschluß  mit  konz.  HCl  und  Stangenzink.  Nachdem  die  Fl. 
blau  geworden  ist.  läßt  man  sie  durch  den  Druck  des  gebildeten  H  in  eine 
Lsg.  von  600  g  NH^Cl  in  1  Liter  NH3  für  je  50  g  KgCrgOj  übersteigen. 
Nach  schnellem  Durchsaugen  von  Luft  versetzt  man  die  Fl.  mit  2.6  Vol.  konz. 
roher  HCl  und  kocht  kurze  Zeit.  Es  scheidet  sich  dann  7)  ab.  welches 
nach  a)  gereinigt  werden  kann.  Christexsex  [J.  praM.  Chem.  [2]  23,  (1881) 
54).  —  7)  Man  gibt  zu  stark  abgekühltem,  wasserfreiem,  violettem  CrClg  fl. 
NH3;  dann  nimmt  man  das  Ganze  aus  der  Kältemischung  heraus,  worauf 
nach  einiger  Zeit,  sobald  sich  die  Temp.  dem  Kp.  des  NH3  nähert,  heftige 
Rk.  erfolgt.  Es  entsteht  so  Chloropentamminchromchlorid,  dem  Hexammin- 
chromchlorid  (A.  I,  a,  5)  beigemengt  ist.  Die  Trennung  beider  Stoffe  beruht  auf 
«ler  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  in  HoO  (das  Hexamminsalz  ist  bedeutend  leichter  1.), 
CjiRisTEXSEX  {Z.anorg.  Chem.  4,  (1893)  i229);  siehe  auch  Laxg  u.  Cc\rsox  [J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  414).  —  0)  Das  Chlorid  bildet  sich  auch  beim  Kochen 
von  Aquopentamminsalzen  (A,  1,  e),  Christensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  28),  Hexam- 
minsalzen  (A,La),  Jörgensen  {J.  prakt  Chem.  [i]  30,  (1884)  1-2),  Rhodosalzen  (B,a),  Jörgensen 
iJ.  prakt.  Chem.  [i]  25,  (1882)  .328),  Ervthrosalzen  (B,c).  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25, 
(1882)  406),  Nitropentamminsalzen  (A.li,g),  Christensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  24,  (1881)  75). 
und  Nitratopentaniminsalzen  (A,  II,h).  Werner  u.  Halban  [Ber.  39,  (1906)  2671)  mit  HCl.  — 
Die  neutrale  wss.  Lsg.  des  Chlorids  bildet  schon  nach  kurzem  Kochen  Aquo- 
pentamminchlorid  (A,I,e,  5);  nur  die  Hälfte  an  aufgelöstem  Chlorochlorid 
kristallisiert  beim  Erkalten  unverändert  aus.  NaOH  gibt  bei  anhaltendem 
Kochen  Cr(0H)3.  Beim  Erhitzen  geht  das  Salz  in  Cr203  über.  Durch  AgN03 
werden  nur  2Cl-Atome  als  AgCl  abgeschieden.  Die  meisten  Salze  der  Chloro- 
pentamminchromreihe  werden  durch  Fällung  aus  dem  Chlorid  dargestellt.    JöRGEXSEX. 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Werner  u.  Miolati  {Z.  physik.  Giern.  14.  (1894)  515): 
V       125  250  500  1000  2000  (t  =  25°) 

u.     221.7  239.0         250.5  260.2  269.9 

Die  Leitfähigkeit  wächst  mit  der  Zeit  stark  an,  bedingt  durch  den  Übergang  des 
( Ihlorochlorids  in  Acpiochlorid. 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

.5N  28.69  29.09         29.03 

ICr  21.52  21.43         21.52         21. .55 

3C1  43.67  43.64 
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8.  Mereurichloriddoppelsal^.  [Gr(NH)3)5Cl]Gl2,3HgCl2.  —  Eine  kalt  be- 
reitete Ghloridlösung  (A,II,i,  7)  wird  mit  überschüssigem  HgGl2  oder  mit 
Natriummercurichlorid  gefällt  mid  der  Nd.  schnell  filtriert.  —  Rosafarbene 
Nadeln;  swL;  wird  am  Licht  langsam  zersetzt;  durch  verdünnte  HGl  fmdet 
Spaltung  in  die  Komponenten  statt.  Jörgensen  [J.  xjrald.  Chem.  [2]  20. 
(1879)  131). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

ICr  4.97  4.94 

3Hg  56.76  56.69 

9.  Chloroplatinat  {Chlor oplateat).  [Gr(NH3)5Gl](PtGl6).  —  Fällt  aus  den  wss. 
Lsgg.  von  Ghloropentamminsalzen  auf  Zusatz  von  H2PtGl6  aus.  —  Aussehen 
entsprechend  dem  des  analogen  Go-Salzes,  vgl.  Bd.  V,  1,  S.  369.  Ghamois- 
gelbe,  rektanguläre  Prismen,  gebildet  aus  zwei  Pinakoiden,  mit  einem  brachy- 
diagonalem  Doma  als  Endflächen.  Äußerst  wl.  in  HgO,  Jörc4ensen  [J,  pralf. 
Chem.  [2]  20,  (1879)  129). 


Jörgensen 

Berechnet 

Gefunden 

V2(GrA  +  2Ft) 

47.00 

47.04 

ICr 

8.99 

8.99 

IPt 

33.90 

33.94 

7C1 

42.48 

42.66 

10.  Bromid.  [Gr(NH3)5Gl]Br2.  —  Durch  Einfiltrieren  der  kaltgesättigten  wss. 
Ghloridlösung  (A,  II,  i,  7)  m  starke  HBr,  Waschen  des  Nd.  mit  verdünnter  HBr 
und  mit  A.  Wird  aus  mit  HBr  angesäuertem  H2O  umkristallisiert,  wobei 
die  Hälfte  des  Salzes  als  Aquopentamminsalz  gelöst  bleibt.  —  Karmoisinrote 
Oktaeder,  an  den  Spitzen  zu  Nadeln  und  Sternen  verwachsen.  Etwas 
leichter  1.  in  HgO  als  das  Ghlorid  (A,II,i,7).  Jörgensen  {J.  xrrakt.  Chem.  [2| 
20,  (1879)  128). 


Jörgensen 

Berechnet 

Gefunden 

ICr 

15.76 

15.77 

ICl 

10.66 

10.39 

2Br 

48.21 

48.34 

11.  MerMrihromiddoppelsalz.  4[Gr(NH3)5Gl]Br2,9HgBr2.  —  Darstellung 
analog  der  des  Merkurichloriddoppelsalzes.  (A,II,i,8)  —  Feine  Nadeln,  swl. 
in  H2O.     Jörgensen  [J.  praU.  Chem.  [2]  20,  (1879)  132), 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

4Cr  4.59  4.59        4.61 

9Hg  39.37  39.39 

12.  Merhurijodiddoppelsalze.  a)  [Gr(NH3)5Gl]J2,HgJ2.  —  In  die  Ghloro- 
chloridlösung  (A,II,i,  7)  wird  zuerst  KJ-Lsg.,  dann  eine  Kaliummercurijodid- 
lösung  eingetragen.  —  Lilarote,  diamantglänzende  Blätter  von  mm  Breite. 
Rhombische  Tafeln  von  96«  und  84».  In  k.  W.  swl.  —  Ber.  5.96"/o  Cr ;  gef.  6.OOO/0. — 
Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  20,  (1879)  134). 

ß)  [Gr(NH3)5Gl]J2,2HgJ2.  —  Eine  Ghlorochloridlösung  (A,II,  i,7)  gibt  beim 
Versetzen  mit  einer  Kaliummercurijodidlösung  einen  chamoisfarbenen  Nd.  von 
langen  Nadeln,  der  sehr  schnell  mit  k.  HgO  gewaschen  wird,  da  leicht  Ab- 
scheidung von  HgJa  erfolgt.  —  In  A.  IL;  durch  k.  W.  oder  Säuren  Zerlegung  des 
Doppelsalzes  in  die  Komponenten.  Jörgensen  («/".jpraZ.'^  Chem.  [2]  20,  (1879)  133). 

Jörgensen 
Berechnet  Gefunden 

IGr  3.93  3.95 

2Hg  29.96  29.81 
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13.  Oxalat.  [Cr(NH3)5Gl](C,OJ.  —  Ffillt  aus  der  Ghlorochloridiösun- 
(A,II,i,7)  auf  Zusatz  von  (NH4)2G204.  —  Farbe  gleich  der  des  Ghlorids  der 
Reihe;  rechtwinklige  Prismen;  in  k.  W.  wl.  —  Ber.  :20.1P/o  Cr;  gef.  20.-270/ (,.  — 
JöRGENSEN  (J.j^ralt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  143). 

14.  Ferrocyanid.  rGr(NH3)5Gl  |,[Fe(GN),],4H20.  —  Eine  Ghloroclilorid- 
lösung  (A,  II,  i,  7)  wird  mit  H4Fe(GN)6  im  Überschuß  und  dann  bis  zur  Trü- 
bung mit  A.  versetzt.  Man  läßt  die  Fl.  24  Stunden  im  Dunkeln  stehen  und 
dekantiert  dann  die  Kristalle  mit  verdünntem  A.  (1 : 1).  —  Gelbrote,  glän- 
zende, schlecht  ausgebildete  Kristalle;  wl.  in  HoO;  verlieren  bei  100^,  nicht 
aber  neben  H2SO4,  den  HoO-Gehalt.  Mit  FeGl^-Lsg.  bildet  sich  sofort  Ber- 
linerbau.    JöRGExsEX  {J.pmli.  Chem.  [2]  20,  (1879)  143). 

JöRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

CPaOa  +  'liFe^O.         3G.9S  36.93         36.79 

IFe  8.89  9.G7         9.54         9.21 

t>Cl  11.27  11.41         11.21 

4H2O  11.48  11.49         11.36 

15.  Chromat.  [Gr(NH3)5GlJ(Gr04).  —  Ghlorochlorid-  oder  Ghloronitrat- 
lösung  (A,II,i,  7  oder  1)  wird  mit  KoGrO^  versetzt,  der  Nd.  sofort  filtriert  und  mit 
k.  W.  gewaschen.  —  Ziegelbraune,  mikroskopische^Kristalle;  rhombische  Tafehi. 
parallel  den  4  Rhombusseiten  gestreift:  Nicht  SO  wl.  in  H2O  wie  das  analoge 
Go-Salz.     JöRGENSEN  {J.  j^rali.  Chem.  [2]  20,  (1879)  143). 

JÖRÜEN<EN 

Berechnet  Gefunden 

2Cr  36.27  36.20 

ICl  12.26  12.33 

k)  Chloroaqiiotetramiuinehromisalze  (Roseotetrammiiiehromsalze). 

[Cr(NH,),(OK,)Cl]X,. 

Übersicht:  1.  [Cr(NH3)4(OH2)Gl](N03).„  S.  537.  —  2.  [Cr(NH3)4(OH2)C:i](S04),  S.  537.  — 
3.  tCr(NH3)4(OH,)Gl](SiFg.  S.  538.  —  4.  [Gr{NH3)4(OH2)Gl]Cl2,  S.  539.  —  5.  [Gr(NH3)4(OH2)Gl]Gl,. 
3HgCl2,  S.540.  —  6.  [Gr(NH3)4(OH2)Gl](PtGl6).  S.  540.  -  7.  [Gr{NH3)4(OH,)Gl]Br2.  S.  541.  — 
8.  [GrNH3)4(OH2)Cl]J2,  S.  541.  —  9.  tGr(NH3),(OH2)Clj(G20j,  S.  541.  —  lö.  (Gr(NH3),(0H.)Gl] 
(CrO^),  S.  542. 

Allgemeines.  —  Die  Chloroa(iuotetramminchromsalze  sind  die  am  längsten  bekannlt-n 
Ghromiake;  sie  wurden  im  Jahre  1858  von  Fremy  entdeckt  und  kurz  darauf,  von  1861  ab, 
von  Gleve,  der  vor  allem  ihre  Zusammensetzung  richtig  feststellte,  eingehend  untersucht. 
Die  Konstitutionsaufklärung  der  Fremy -GLEVE'schen  Salze  verdanken  wir  den  Arbeiten  von 
JöRGENSEN  (1890).  JöRGENSEN  kounte  Zeigen,  daß  diese  Verbb.  als  Chloropentamminsalze 
aufzufassen  sind,  in  denen  ein  Molekül  NH3  durch  ein  Molekül  H^O  ersetzt  ist.  Vor 
kurzem  ist  von  Pfeiffer  u.  Basci  (1905)  eine  neue  Darstellungsmethode  für  das  Chlorid 
der  Reihe  angegeben  worden;  aufaerdem  wurde  von  ihnen  das  Ghloroaquooxalat  neu  be- 
schrieben. —  Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  vom  Chlorid,  Bromid  und  Nitrat: 
AVerner  u.  Miol.\ti;  Mol. -Gew.  des  Chlorids:    Petersen. 

1.  Nitrat.  [Gr(NH3)4(OH2)Gl](N03),.  —  2  g  des  Ghlorids  der  Reihe 
(A,II,k,4)  werden  in  50  ccm  HNO3  von  ca.  24^/o  (D.  1.147)  gelöst;  dann  wird 
filtriert.  Das  Filtrat  scheidet  das  Nitrat  ab:  a)  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 
stab, ß)  bei  sukzessivem  Zusatz  von  Ae.  zu  der  mit  A.  versetzten  Lsg.  — 
Nach  a)  Ausbeute  1.7  g,  nach  ß)  2.15  g.  —  Karminrote,  rhombische  Kombinationen 
von  rhomboederartigen  Formen  (Jörgexsen);  purpurrote,  anscheinend 
rhomboedrische  Kristalle  (Gleve);  über  H3SO4  tritt  kein  HoO-Verlust  ein; 
]:>eim  Erhitzen  auf  100^  färbt  sich  die  Verb,  schwarz  und  löst  sich  dann 
blauschwarz  in   \\.     Gleve   (Öfvcrs.  af  l:    Vctensk.  Ahad.   Förh.  1861,   17G; 
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K.   Vet.  Äkaä.  Handl   6,  Nr.  4  (1865)  18).    Jörgensen  (J.  praJct.  Cliem.   [2] 
42,  (1890)  209). 


Elekfrhclie  Leitfähigkeit  nach  Werner  und  Miolati 

(Z.  liJuisil'. 

Chem 

.  14,  (1894)  508):    - 

V           125           250 

500 

1000 

2000 

(t  = 

25») 

|j.         206.5        226.4 

ULI 

260.3 

282.5 

Berechnet 

von 

Cleve 

Jörgensen 

Cleve 

Mittelwerte 

Cr                52.48 

17.61 

17.68 

Cl                 35.46 

11.90 

11.85 

11.92           11.89 

(N03)N     )   ^^-^ 

18.79 

18.74 

9.40 

H                 14.00 

4.70 

4.58 

0               112.00 

37.60 

[Cr(NH3),(0Ho)Cl](i\03)2    297.94  100.00 

2.  Sulfat  [Gr(NH3)4(OH2)Cl](SOJ.  —  a)  Das  Ghloroaquochlorid  (A,II,k,4) 
wird  mit  k.,  konz.  H2SO4  behandelt;  es  entweicht  HCl:  die  Masse  ist  erst 
halb  flüssig  und  wird  dann  breiig  durch  ausgeschiedene  Kristalle  von  saurem  Salz. 
Man  saugt  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  HoO  bis  zur  neutralen  Rk.  — Auch 
beim  Lösen  des  sauren  Salzes  in  H2O  scheidet  sich  sofort  normales  Sulfat 
aus.  Cleve  {Öfvers.afh.  Vetensh,  Äkaä.  Förh.  1861,  172:  K.  Vet.  Akad.  Handl. 
6,  Nr.  4  (1865)).  —  ß)  Entsteht  auch  aus  einer  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der 
Reihe  (A,n,k,4)  mit  (NKJ^SO^.  Jörgensen  (J".  praU.  Chem.  [2]  20,  (1879) 
110;  42,  (1890)  208);  Pfeiffer  u.  Basci  {Ber.  38,  (1905)  3595).  —  t)  Läßt 
sich  ferner  durch  Abbau  des  Dirhodanatotetramminchlorids  (A.IIl,  n,3)  erhalten.  Pfeiffer 
u.  TiLGNER  {Z.  anonj.  Chem.  55,  (1907)  370).  —  Mikroskopische,  rosenrote,  rhom- 
bische Tafeln,  Cleve;  grofse  glänzende,  dunkelrotviolette  Kristalle,  Pfeiffer 
u.  Basci;  in  k.  W.  w^l.,  in  w.  W.  11.  Beim  Kochen  auch  in  saurer  Lsg. 
Zers.  Ag2S04  wirkt  in  der  Kälte  träge;  beim  Erwärmen  erfolgt  sofort  AgCl- 
Abscheidung.    Cleve. 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Werner  n.  Miolati  [Z.  phrjsik.  Chem.  14,  (1894)  516): 
V  250  500  1000  2000       (t  =  25^) 

pi         171.5        195.1         226.4         262.6 


Cleve 

Pfeiffer 

u.  Basci 

(Mittelwerte) 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

52.48 

19.44 

19.47 

Cr 

19.30 

19.04 

Cl 

35.46 

13.14 

13.07 

Cl 

13.13 

12.91 

SO3 

80.00 

29.64 

29.96 

SO4 

35.58 

35.62 

N 

56.00 

20.75 

20.21 

N 

20.80 

20.53 

H 

14.00 

5.18 

5.14 

0 

32.09 

11.85 

(12.15) 

)4(0Ho)Cl]S0, 

269.94 

Cr 
Cl 

100.00 

Berechnet 
19.31 
13.13 
35.61 

20.82 

100.00 

Pfeiffer  u.  Tilgner 
Gefunden 
19.00 
12.78 
35.55 
20.61 

3.  Flaorosilikat.  [Cr(NH3)4(OH2)Cl](SiFlc).  —  Eine  k.  gesättigte  wss. 
Lsg.  des  Chlorids  der .  Reihe  (A,  II,  k,  4)  wird  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
ZnSiFljj,  die  mit  HgSiFlß  angesäuert  ist,  gefällt.  Man  wäscht  den  Nd.  mit 
eiskalter  HgSiFlg,  bis  das  Filtrat  frei  von  Zn  ist,  dann  mit  A.,  bis  es 
säurefrei  ist.  —  Karmin-  bis  karmoisinrote,  scharf  ausgebildete  rhomboidale 
Tafeln  (76.5^  bis  77^),  die  außerordentUch  stark  denen  des  Fluorosilikats 
des   Ghloropentamminchroms  (A,II,i,6)  ähneln.     LI.  in  HoO;  HoSO^-trocken 
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Chcm.    [2]    42, 


verliert 
(1890) 

das 

218). 

Salz 

bei 

100«    ni( 
Berechnet 

•hts. 

Jörgensex 

{J.  pral 

JÖRGENüEN 

Gefunden 

4N 

ICl 

56 
35.5 

17.72 
11.23 

17.62 
11.15 

4.  Chlorid.  [Gr(NH3)4(OH2)Cl]Cl2.  —  Ältere  Methode:  Man  fällt  Cliromalaun 
mit  wenig  überschüssigem  NH3,  läßt  den  Nd.  abtropfen  und  bringt  ihn  mit  einer  gesättigten 
Lsg.  von  NH4CI  in  NH3  in  ein  verschlossenes  Geßß,  wo  er,  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit,  was  anscheinend  von  dem  NH^Cl-Gehalt  der  Lsg.  abhängt,  rötlich  wird  und  sich 
schließlich  völlig  zu  einer  tiefroten  Fl.  löst.  Diese  rote  Lsg.  scheidet  an  der  Luft  allmählich 
ein  dunkelrotviolettes  Pulver  ab,  welches  sich  in  k.*  HCl  mit  tiefroter  Farbe  löst.  Aus  dieser 
Lsg.  fallt  sehr  überschüssige  konz.  HCl  das  Salz  allmählich  als  rosenrotes  Kristallpulver; 
es  ist  mit  konz.  HCl,  dann  mit  konz.  A.  zu  waschen  und  aus  h.,  schwach  chlorwasser- 
stoffsaurem W.  umzukristallisieren.  Wird  die  obige  rote  Lsg.  mit  A.  gefällt,  der  anfangs 
flockige,  allmählich  halbflüssig  werdende  Nd.  in  HCl  gelöst  und  dann  zur  Lsg.  sehr  konz. 
HCl  gegeben,  so  erhält  man  dieselbe  Verb.  Fremy  {Compt.  rend.  47.  (1S58)  888);  Cleve 
iÖfvers.  afh.  Vctensk.  Akad.  Förh.  1801,  165;  K.  Vet.  Akad.  Handl.  6,  Nr.  4  (1865)  6);  siehe 
auch    Cleve    {Lärhok    i   oorgan.    Kemi,    Stockholm    1872,     307).    —    Xcucre  Methoden: 

a)  Man  erhitzt  100  g  (NHJ^Cr.O^  in  konz.  wss.  Lsg.  mit  300  g  HC!],  D.  1.17. 
200  g  NH4GI  und  60  bis  70  ccm  A.,  dampft  wiederholt  ab,  löst  das  ganz 
trockene  Salz  in  1  Liter  starkem  NHo,  dekantiert  nach  24  Stunden,  löst  den 
Rückstand  in  HCl  und  behandelt  die  neue  Lsg.  wieder  mit  NH.3.  Die  ver- 
einigten ammoniakahschen  Lsgg.  werden  mit  4  Liter  ganz  gesättigter  HCl 
versetzt  und  die  ausgefällten  Chromiake  durch  Schütteln  mit  halbkonzen- 
trierter HCl  vom  NH4CI  befreit.  Zur  Trennung  des  Chloroaquotetrammin- 
chlorids  vom  mitentstandenen  Chloropentamminsalz  löst  man  das  Gemenge 
bei  Lampenlicht  in  W.,  fällt  die  Lsg.  mit  (NHJ^SO^  (1:5),  wäscht  dann  den 
entstandenen  Nd.,  bestehend  aus  dem  C-hloroaquotetramminsulfat,  mit  k.  W. 
und  verwandelt  durch  Digestion  mit  HCl  (1:1)  das  Sulfat  wieder  in  Chlorid.  — 
Ausbeute:  45  g  rohe  Chloride,  oder  :20  g  reines  Sulfat  neben  6  bis  7  g  Chloropentammin- 
chromchlorid.  Jörgexsex  (J.prald.  Chem.  [^]  20.  (1879)  105:  42,  (1890)  206).  — 
ß)  100  g  grünes  Chromchloridhydrat  werden  in  155  ccm  Pyridin  unter  häufigem 
Umschütteln  gelöst,  wobei  sich  die  ganze  Masse  stark  erwärmt.  Zur  noch 
w.  Lsg.  gibt  man  etwa  600  ccm  W.  und  läßt  das  Ganze  etwa  7  bis  10 
Stunden  stehen.  Es  scheidet  sich  dann  allmählich,  in  einer  Menge  von  etwa 
50g,  ein  graustichiggrünes  Pulver  ab.  welches  abfiltriert  wird:  es  besteht  in  der 
Hauptsache  aus  [CrPy,(OH,)2(OH)2]Cl  (A.III,b,3).  Je  10  g  dieses  Pulvers 
werden  in  einem  Becherglas  mit  56  ccm  25^/oigem  NH3  versetzt.  Man  bedeckt 
das  Gefäß  dann  mit  einer  Glasplatte  und  erwärmt  es  auf  etwa  45  bis  48^; 
das  Pulver  löst  sich  allmählich  mit  tiefrot  violetter  Farbe  auf.  Man  filtriert 
nun  schnell  von  Ungelöstem  ab  und  versetzt  das  Filtrat  auf  einmal  mit 
68  ccm  HCl,  D.  1.19.  Läßt  man  nun  die  Kristallisierschale  vier  bis  tünf 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp.  bedeckt  stehen,  so  scheiden  sich  tiefviolett- 
rote  glänzende  Prismen  des  C-hloroaquochlorids  ab,  welche  durch  Dekantieren 
von  der  Mutterlauge  getrennt  werden.  —  Ausbeute  aus  100  g  Chromchloridhydrat 
durchschnittlich  7  g.  —  Pfeiffer  U.  Basci  [Tkr.  38,  (1905)  3594).  —  7)  Entsteht  auch 
beim  Lagern  von  Diaquotetramminchromchlorid.  Pfeiffer  {Bcr.  40.  (1007)  :>180).  beim 
Abbau  des  Rhodosochlorids  (B,f)  mit  HCl,  Jörgexsex  [J.  prakt.  Chem.  [-1]  45,  (1S9-2)  i>60) 
und  beim  Abbau  des  Oxalotetramminnitrats  (A,  III,  p,l)  mit  HCl.  Pfeiffer  u.  Basci  (^^z-.  38, 
(1905)  3600). 

Tiefrote,  fast  undurchsichtige  rhombische  Kristalle  (110),  (101).  Cleve; 
1.  in  15.7  T.  W.,  bei  15'\    Jörgensex.    Luft-,  aber  nicht  lichtbeständig;  beim 
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Kochen  der  Lsg.  tritt  Zersetzung  ein;  ebenso  mit  Alkalien;  HCl  fällt  die 
Lsg.  und  zersetzt  auch  beim  Kochen  nicht.  H2C2O4  scheidet  aus  der  wss. 
Lsg.  nach  mehreren  Wochen  rosenrote  Kristalle  aus,  teils  ziemlich  große, 
schiefe  Prismen  von  der  Zus.  Gr2(Co04)3,6NH3,3HoO,  die  auch  in  h.  HgO 
swl.  sind,  teils  dünne,  in  h.  H2O  lösliche,  nicht  näher  untersuchte  Schuppen. 
Cleve  ;  über  die  Konstitution  von  Cr2(G204)3,6NH3,.3H20,  siehe  Pfeiffer  u.  Basci  {Ann.  S46, 
(1906)  48).  —  Beim  Erwärmen  der  wss.  Lsg.  des  Chloroaquochlorids  mit 
(NH4)2G204  entstehen  orangerote  Oxalotetramminchromisalze.  Pfeiffer  u. 
Basci  {Ber.  38,  (1905)  3598).  —  Behandelt  man  die  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
mit  KSCN,  so  bildet  sich  Dirhodanatotetramminchromirhodanid.  Pfeiffer  u. 
Tilgxer  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  367).  —  Mit  Pyridin  und  Na2S206  geht 
das  Chlorid  in  Hydroxoaquotetramminchromidithionat  über.  Pfeiffer  {Ber. 
40,  (1907)  3129).  —  Konz.  H.SO^  treibt  in  der  Kälte  nur  ^\z  des  Chlors 
als  HCl  aus.  Cleve.  —  Die  HNOo-haltige  Lsg.  scheidet  in  der  Kälte  mit 
AgNOä  nur  ^/s  des  Chlors  alsAgCl  ab.  —  Ber.  für  2/3  ci:  28.98«/o;  gef.  29.48^V 
Im  Filtrat:  für  1/3  Cl  ber.  14.49%;  gef.  13.86%.  JöRGENSEN  {J.  praM.  Chem.  [2]  42, 
(1890)  209).  —  Über  das  Mol.-Gew.  des  Chloroaquochlorids  siehe  Petersen  {Z.  phijsfk. 
Chem.  10,  (1892)  580). 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Werner  u.  Miolati  [Z.  i^hysik.  Chem.  14,  (1894)  508): 


V 

125 

250 

500 

1000 

2000 

(t  =  25«) 

p- 

212.6 

231.6 

245.6 

261.2 

274.8 

Cleve 
Mittelwerte 

Cr 

52.48 

21.43 

21.41 

Cl 

106.38 

43.45 

43.37 

N 

56.00 

22.87 

22.48 

H 

14.00 

5.71 

5  70 

0 

16.00 

6.54 

(7.04) 

[Cr(NH3),(OH2)Cl]Cl, 

244.86 

100.00 

100.00 

Pfeiffer  u.  Basci 

Berechnet 

Gefunden 

Mittelwerte 

Cr        21.29 

21.25 

Cl         43.47 

43.71 

N           22.95 

22.65 

5.  Merhirichloriddoppelsah.  [Cr(NH3)4(OH2)ClJCl2,3HgCl2.  —  Aus  den 
beiden  Komponenten  in  Fonn  von  dünnen,  rosenfarbigen  Tafeln:  1.  in  HgO. 
Cleve  (Öfvers.  aflc.  VetensJc.  Akad.  Förh.  1861,  171;  K.  Vet.  Alcad.  Handl.  6, 
Nr.  4,  (1865)  10). 


Cleve 

Mittel 

Cr 

52.48 

4.96 

4.92 

Hg 

600.30 

56.74 

56.64 

Cl 

319.14 

30.17 

30.16 

N 

56.00 

H 

14.00 

0 

16.00 

[Gr(NH3)4(OH2)Cl]Cl2,3HgCl2   1057.92 

-  6.  ChloropUtinat  {CMoroplateat).  [Cr(NH3)4(0H2)Cl](PtClc). —  Das  Doppel- 
salz fällt  aus  einer  gemeinschaftlichen  wss.  Lsg.  von  Chloroaquochlorid 
(A,II,k, 4)  und  Platinchlorid  als  braunrote,  großkristallinische  Masse  aus. 
U.Mk.  rhombische  Kristalle  (100),  (010),  (011).  Cleve  {Öfvers.  afk.  Vctensl. 
Akad.  Förh.  1861,   169;  K.  Vet.  Alcad.  Handl.  6,  Nr.  4,  (1865)  9). 
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(-LEVE 

Mittel 

Cr 

52.48 

S.U8 

8.70 

Pt 

107.88 

33.85 

33.95 

Cl 

:i48.^22 

4:2.46 

42.26 

N 

56.00 

H 

14.00 

0 

16.00 

Cr 

52.48 

CI 

35.46 

Br 

159.94 

N 

56.00 

H 

14.00 

0 

16.00 

Cleve 

JÖRGEXSEN 

16.15 

15.71 

10.31 

10.77 

48.68 

47.25 

16.57 

[Cr(NH3)4(OH2)Cl](PtCl6)  584.58 
7.  Bromid.  [Gr(NH3)4(OH2)a]Br^.  —  Aus  dem  Chlorid  der  Reihe  (A, 
11, k, 4)  mit  HBr;  fast  quantitative  Fällung;  Waschen  des  Nd.  mit  A.  —Violett- 
rote, anscheinend  oktaedrische  Formen:  1.  in  HoO  mit  karminroter  Farbe. 
Cleve  (Öfvers.  afl\  Vetensk.  ÄJcad,  FörJi.  1861,  165;  K.  Vet.  AJcad.  Handl  6. 
Nr.  4,  (1865)  10).     Jörgexsen  {J.  praU.  Chem.  [2]  42,  (1890)  210). 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Werner  u.  Miolati  {Z.  jihi/sik.  Chem.  14,  (1894)  .508): 
V         125  250  500  1000  2000  (t  =  25°) 

ji.       220.7         236.8         251.1  264.8  290.9 

Berechnet  von 
Cleve 
15.72 
10.66 
47.90 
16.77 


[Cr(NH3),(OH,)Cl]Br2 

8.  Jodid.  [Cr(NH3)^(OH2)Cl]J2.  —  Das  fein  gepulverte  Sulfat  der  Reihe 
(A,  II,  k,  2)  wird  mit  überschüssigem  BaJg  versetzt ;  das  Filtrat  läßt  man  ein- 
dunsten, preßt  die  abgeschiedenen  Kristalle  zwischen  Papier,  wascht  sie  mit 
A.  und  kristallisiert  sie  dann  aus  HJ-haltigem  W.  um.  —  Diamantglänzende, 
granatrote,  rhombische  Prismen,  durch  Domaflächen  beendigt;  11.  in  H^O; 
beim  Kochen  Zersetzung.  Cleve  (Öfters.  afJc.  Vetenslc.  AJcad.  Förli.  1861,  165; 
K.  Vet.  Ahad.  Handl  6,  Nr.  4,  (1865)  14). 

Cleve 
Cr  52.48  12.27  12.19 

Cl  35.46  8.29  8.06 

J  253.76  59.34  59.49 

N  56.00  13.09  12.91 

H  14.00  3.27  3.31 

O 16.00 3J4^ (4.04) 

[Cr(NH3)4(OHo)Cl]J,  100.00  100.00 

9.  Oxalat.  [C:r(NH3)^(OH.)Cl](C,04).  —  1  g  Chloroaquotetramminchlorid 
(A,  ll,k,4)  wird  in  40  ccm  Wfi  gelöst  und  zur  Lsg.  eine  aus  0.8  g  K^CoO^ 
und  20  ccm  HgO  bereitete  K2C204-Lsg.  gegeben.     Im  Verlaufe  von  2  "bis  3 

i  Stunden  scheiden  sich  violette  Kriställchen  ab,  die  das  Chloroaquooxalat 
i  darstellen.  —  Ziemlich  schwer  1.  in  k.  W.,  gut  1.  in  mit  HNO3  angesäuertem 
W.  Aus  der  wss.  Lsg.  mit  CaCl,  sofort  ein  Nd.  von  CaC204;  eine  mit 
!  30^/oiger  HNO3  frisch  bereitete  Lsg.  gibt  mit  10*^/oiger  AgNOg-Lsg.  primäi* 
i  keine  Fällung.     Pfeiffer  u.  Basci  [Bcr.  88,  (1905)  3596). 

Pfeiffer  u.  Basci 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19.90  20.17       20.23 

Cl  13.53  13.53       13.44 

N  21.44  21.38      21.45 

C  9.16  9.11 

H  5.39  5.47 
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10.  Chromat.  [Cr(NH3)4(OH2)Cl]Gr04.  —  Entsteht  als  braune,  amorphe 
Fällung  bei  Zusatz  von  KgCrO^  zu  einer  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,n,k,4). 
Kaum  rein  zu  erhalten.  Getrocknet:  lockere,  schwarzbraune  Masse;  beim 
Erhitzen  heftige  Zersetzung  unter  Bildung  A^on  CraOo.  Siedendes  HgO  ent- 
wickelt NH3.     Gleve  {Lärboh  i  organ.  Kemi,  StocMiolm  1872). 

Cleve 
Über  H2SO4         Berechnet  Gefunden 

Cr  36.14  37.48 

Gl  12.22  11.59       11.80 

N  19.28  18.33 

H  4.82  4.62 

1)  Chloropentaquochromisalze.     [Ci(0H2)5Cl]X2. 

Von  den  Ghloropentaquochromisalzen  sind  bisher  das  Ghlorid,  Bjerrum  {Z.  phijsiA; 
CJicm.  59,  (1907)  581),  und  das  Sulfat,  Weinland  u.  Krebs  {Z.  anorg.  Chetn.  48,  (1906) 
251);  Weinland  u.  Schumann  (5e;-. 40,  (1907)  3091);  Vce.co\jrx{BuII.  soc.  chim.^1,  (1902)  1156), 
genauer  untersucht  worden,  vgl.  S.  438,  407.  Sie  bilden  das  Schlußglied  der  Übergangs- 
reihe, die  man,  ausgehend  von  den  Ghloropentamminsalzen,  durch  sukzessiven  Ersatz  von 
Ammoniak-  durch  Wassermoleküle  erhält.  —  Es  sei  hier  noch  darauf  hingewiesen,  daß  das 
Sulfat  der  Reihe  [Gr(OH2)5Cl]S04  ionisationsmetamer  ist  mit  dem  Sulfatochlorid  [Gr(OH2)5 
(S04)]C1,  Weinland  u.  Schumann  {Z.  anorg.  Cheni.  58,  (1908)  176).  Die  WERNER-HuBER'sche 
Verb.  [Gr(OH2)4Gl2](S04)2[Gr(OH2)6],2H20  {Ber.  39,  (1906)  336)  ist  koordinationspolymer  zu 
dem  RECouRA'schen  Chlorosulfat  [Cr(OH2)5Gl]S04,H20. 

in)  Bromopentamminchromisalze.   [Cr(NH3)5Br]X2. 

Übersicht:  1.  [Gr(NH3),Br](NO,)2,  S.  542.  —  2.  [Cr(NH3)5Br]Glo,  S.  542.  —  3.  [Gr(NH3)3 
iBr]Br2,  S.  542.  —  4.  [Gr(NH3)5Br](PtBr6),  S.  543.  —  5.  [Gr(NH3),Br](Cr04),  S.  543. 

Allgemeine.^.  —  Die  Bromopentamminchromisalze  wurden  im  Jahre  1882  von  Jörgensen 
beschrieben.  In  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  entsprechen  sie  völlig  den 
Chloropentamminchromisalzen.  —  Werner  u.  Miolati  haben  die  elektrische  Leitfähigkeit  des 
Chlorids  der  Reihe  bestimmt. 

1.  Nitrat.  [Gr(NH3)5Br](N03)2.  —  Die  Darst.  ist  analog  der  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,  II,m,  2).  Violette,  mkr.  Oktaeder.  Löslichkeit  größer  als  beim 
entsprechenden  Bromid  (A,  II,m,  3),  kleiner  als  beim  Ghlorid  der  Reihe 
{A,II,m,  2).  Mit  AgNOg  fällt  direkt  kein  AgBr  aus.  -  Ber.  23.43%  Br;  gef.  23.44% 
in  zwei  Best.  —  JöRGENSEN  {J.  praU.  CJiem.  [2]  25,  (1882)  90). 

2.  Chlorid.  [Gr(NH3)5Br]Gl2.  —  Aus  dem  Bromid  der  Reihe  (A,II,m,3) 
mit  überschüssiger  halbverdünnter  HGl  oder  durch  Schütteln  mit  AgGl.  — 
Violettrote,  mikr.  Oktaeder;  leichter  1.  in  HgO  als  das  Bromid  der  Reihe.  Gibt 
mit  AgNOg  in  der  Kälte  nur  AgGl.  —  H2SiFl6,  Na2S206,  H2PtGl6,  K2Gr207,KJ  und 
HgJ2  geben  Ndd.  —Ber.  18.20%  Cr;  gef.  18.28%.  —  JöRGENSEN  {J,  2)raU.  Chem.  [2] 
25,  (1882)  88). 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Werner  u.  Miolati  {Z.  2)hysik.  Chem.  14,   (1894)  515): 
V         125  250  500  1000  2000  (t  =  25») 

jx       2.35.7         257.5  270.6  280.1  283.6 

Die  Leitfähigkeit  wächst  im  Laufe  der  Zeit  stark  an,  bedingt  durch  den  Übergang  des 
Bromochlorids  in  Aquosalz. 

3.  Bromid.  [Gr(NH3)5Br]Br2.  —  a)  Man  führt  [Gr(NH3)5Gl]Cl2  (A,II, 
i,7)  durch  Behandeln  mit  AggO  nach  Ghristensen  [J.  praht.  Chem.  [2]  23, 
(1881)  27)  in  Aquopentamminchromhydroxyd  [Gr(NH3)5(OH2)](OH)3  (A,I,e,l) 
über,  übersättigt  die  Lsg.  schwach  mit  verd.  HBr,  filtriert  von  etwas  AgBr  ab, 
läßt  das  Filtrat  bis  auf  ein  geringes  Vol.  eindunsten  und  kocht  es  dann  mit  dem 
gleichen  Vol.  konz.  HBr.  Man  wäscht  nun  den  Nd.  mit  verd.  HBr  und  mit  A., 
löst  ihn   in  schwach  angesäuertem  W.  und  fällt  ihn  mit  verd.  HBr  wieder 
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aus.  JöRGExsEx  (J.  praM.  Chem.  [^]  20,  (1879)  126).  —  ß)  [Cr(NH3)50H.;jBr, 
(A,I,e,7)  geht  beim  Erhitzen  auf  100^  glatt  in  [Cr(NH3)5BrJBr2  über,  welches 
wie  oben  gereinigt  wird.  Ghristensen  \J.  praU.  Cliem.  [2]  23,  (1881)  34).  — 
7)  Entsteht  auch  durch  Kochen  von  normalen  oder  basischen  Bhodo-  und 
Erythrosalzen  (B,  a,  b,  c,  d)  mit  HBr.  Jörgexsex  (.7.  ^jraR  Chcm.  l^]  25,  (1882) 
322).  —  Violettrotes  Kristallpulver:  sehr  kleine  Oktaeder.  Die  Lsgg.  des  Bromo- 
bromids  sind  zersetzlicher  als  die  der  Chloropentamminchromsalze  (A,  II,  i)  ; 
beim  schwachen  Erwärmen  der  angesäuerten,  wss.  Lsg.  bildet  sich  Aquopentam- 
minbromid  (A,I,e,7);  mit  Ag^O  und  HoO  entsteht  eine  Lsg.  vonAquopentammin- 
hydroxyd,  mit  AgCl  und  HoO  Bromopentamminchlorid  (A,  ll,m.2).    Jörgexsex. 

JöRGEXSEN 

Berechnet  Gefunden 

Cr  13.91  13.96 

Br  63.58  63.68 

4.  BromopJatinat  [Bromoplaieaf).  [Cr(NH3)5Br](PtBre).  —  Aus  frisch  be- 
reiteter Bromonitratlösung  (A. Ihm.  1)  mit  überschüssigem NaoPtBr«.  —  Dunkel- 
orangeroter  krist.  Nd.;  swl.  in  H.,0;  wird  von  halbverdünnter  HBr  zerlegt, 
Jörgexsex  {J.prnlt.  C/icm.  [2]  25."  (1882)  88). 

JÖRGEN^EN 

Berechnet  Gefunden 

2Pt  396  22.51  2-2.31 

2Cr  105  5.86  5.81 

5.  Chromat.  [Cr(NH3)5Br](Cr0.p.  —  Eine  k.  gesättigte  Nitratlösung 
(A.II.m,  1)  wird  —  am  besten  bei  künstlichem  Licht  —  mit  normaler 
KpGrO^-Lsg.  gefällt,  der  Nd.  dann  schnell  filtriert  und  mit  W.  gewaschen.  — 
Ziegelbrauner  Nd. ;  mit  k.  verdünnter  HC-l  entsteht  Bromopentamminchlorid 
(A,II,m,2).     Jörgexsex  {J.  praJd.  Chem.  [2]  25,  (1882)  91). 

JÖRGENSEX 

Berechnet  Gefunden 

4Cr  210  31.44  31.40 

2Br  160  23.95  23.83 

n)  Bromoaquotetramniincliromisalze.     [Cr(NH3)j(0H,)Br]Xo. 

Übersicht:  1.  [Cr(XH3),(ÜH,)Br]Sü„  S.  543.  —  2.  (Cr(NH3),(üH.)Br]Cl.„  S.  544.  — 
3.  [Gr(NH3)4(OH2)Br]Br2,  S.  544. 

Allgemeines.  —  Die  Bromoaquosalze  sind  im  Jahre  1861  von  Cleve  entdeckt  worden. 
Für  das  Bromid  der  Reihe  hahen  später  (1905)  Pfeiffer  u.  Basci  eine  neue  Darstellungs- 
methode angegeben.  —  In  ihren  Eigenschaften  entsprechen  die  Bromoaquosalze  den  analog 
zusammengesetzten  Chloroaquosalzen . 

1,  Sulfat.  [Cr(NH3)4(OHo)Br](SO)4.  —  Die  wss.  Lsg.  des  Bromoaquobromids 
(A,II,n,  3)  wird  mit  Na2S04  und  etwas  HoSO.^  versetzt,  wobei  keine  Aus- 
scheidung stattfmdet.  Auf  Zugabe  von  A.  erfolgt  zunächst  Trübung,  allmäh- 
lich dann  Abscheidung  eines  Öls,  das  schUeßlich  erstarrt.  Man  preßt  den  Nd. 
zwischen  Filtrierpapier  ab,  fällt  ihn  einmal  mit  A.  um  und  kristallisiert  ihn 
zuletzt  aus  W.  —  Rosaviolettes  Kristallpulver,  11.  in  H^O ;  beim  Kochen  der  wss. 
Lsg.  Zers,  des  Salzes  in  NH3  und  Ca*(0H)3.  Cleve  \K.  Vet.  Akad.  Uamll.  (3, 
Nr.  4,  (1865)  16).  Cleve 

Mittel 
Cr  52.4S  16.69  1675 

Br  79.97  25.44  25.25 

SO,  80.00  25.44  25  16 

N  56.00 

H  14.00 

0 32.00 

[Cr(NH3)4(OH2)Br]S04  314.45 
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2.  Clilorid.  [Cr(NH3)4(OH2)Br]Gl2.  —Man  tropft  eine  wss.Lsg.  des  Bromo- 
aquobromids  (A,  II,  n,  3)  in  rauchende  HCl,  wäscht  das  Ausgefällte  nach 
einigen  Stunden  mit  A.  aus  und  trocknet  es  dann  bei  110^.  —  Rosenrotes 
Kristallpulver.  Cleve  {Oefvers.  af  h.  Vetensl\  ÄJcad.  Förh.  1861:  K,  Vet 
Alcad.  Havdl.  6,  Nr.  4,  (1865)  12). 


Cleve 

Mittel 

Cr 

52.48 

18.14 

18.30 

Bl- 

79.97 

27.64 

26.48 

ei 

20.92 

24.50 

24.98 

NH, 

68.00 

23.50 

HoÖ 

18.00 

6.22 

[Cr{NH3),(OH2)Br]Cl2 

100.00 

3.  Bromid.  [Cr(NH3)40H2)Br]Br2.  —  a)  Frisch  gefälltes  Gr(0H)3  wird 
in  ammoniakalischeni  NH4Br  gelöst;  auf  Zusatz  von  A.  fällt  ein  rotes  Öl 
aus,  das  sich  in  konz.  HBr  mit  blauroter  Farbe  löst.  Man  fällt  die  Lsg. 
mit  einem  Überschuß  von  stärkster  HBr  und  kristallisiert  den  Nd.  aus  wenig 
H^O  mit  etwas  HBr  um.  Cleve  {K.  Vet.  ÄJcad.  Handl.  6,  Nr.  4,  (1865)  12). 
—  ß)  5  g  rohes  Dihydroxodiaquodipyridinchromchlorid  [CrPy2(OH2)2(OH)2]Cl 
(A,  III,  b,  3)  werden  mit  30  ccm  25^/oigem  NH3  versetzt  (in  einem  bedeckten 
Becherglase) ;  die  ganze  Masse  wird  dann  solange  auf  höchstens  45^  bis  48^ 
erwärmt,  bis  der  größte  Teil  des  Salzes  mit  tief  rotvioletter  Farbe  in  Lsg.  ge- 
gangen ist.  Zu  der  noch  warmen,  filtrierten  Lsg.  gibt  man  45  bis  48  ccm  konz. 
HBr  und  läßt  sie  dann  1  bis  2  Tage  lang  stehen.  Das  Bromoaquobromid 
scheidet  sich  in  dieser  Zeit  in  violetten,  stark  glänzenden  Kristallen  ab.  — 
Ausbeute  0.3  bis  0.5  g.  —  Pfeiffer  u.  Basgi  [Ber.  38,  (1905)  3596).  —  Rosenrote, 
mkr.,  kurze,  rhombische  Prismen,  mit  einer  basischen  Endfläche,  Cleve; 
violette,  stark  glänzende  Kristalle,  Pfeiffer  u.  Basgi;  11.  in  W.  mit  karmoisin- 
roter  Farbe;  beim  Erwärmen  allmählich  Zersetzung.     Cleve. 


Cleve 

Pfeiffer  u.  Basci 

Mittel 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

52.48 

13.87 

14.20 

Cr 

13.78 

14.14 

Er 

239.91 

63.40 

63.68 

Br 

63.48 

63.63 

N 

56.00 

14.80 

14.89 

N 

14.84 

15.06 

H 

14.00 

3.70 

3.76 

0 

16.00 

4.23 

(3.47) 

[Cr{NH3)4(OH._,)Br]Br.3  378.39  100.00  100.00 

0)  Bromoaqiiodiäthyleiidiaminchromisalze.     [Cr  eii2(OH2)Br]X2. 

Übersicht:  1.  [Cren2(OH2)Br]Br2,H20  bzw.  [Cren2(0,H4)Br]Br.2,  S.  544.  —  2.  [CrenaCOHg) 
Br]3[Cr(SCN)6]2,5H20  bzw.  [Cren2(02HJBi;]3[Cr(SCN)6]2,2H2Ö,  S.  545. 

Allgemeines.  —  Von  den  Salzen  dieser  Reihe  ist  am  eingehendsten  das  Bromid  unter- 
sucht worden.  Es  gehört  zur  Klasse  der  „Bisaquosalze".  besitzt  also  die  Konstitutionsformel 
[CrenglOoHJBrlBrg.  Da  es  eine  Cis-verbindung  ist,  vermittelt  es  den  Übergang  vom  Cis-di- 
bromolDromid  [CrengBr.JBr  zum  Cis-dibisaquöbromid  [CrenaCOgHJaJBrg.  Von  Intere.sse  ist 
seine  Isomerie  zuni  Trans-diaquobromid  [Cren.2(OH.2)2]Br3;"  die  beiden  Verbindungen  sind 
gleichzeitig  stereoisomer  und  hydratisomer.     Pfeiffer  (1907). 

1.  Bromid.  [Gren2(OH2)Br]Br2,H20  bzw.  [GreUgCO.HJBrJBrs.  —  10  g 
Dihydroxodiaquodipyridinchlorid  (A,III,b,  3)  werden  auf  dem  Wasserbad 
mit  etwa  18  g  10^/oigem  Äthylendiamin  in  einer  Porzellanschale  zur  starken 
Syrupdicke  eingedampft.  Dann  gibt  man,  solange  die  Masse  noch  warm 
ist,  etwa  25  ccm  konz.  HBr  hinzu  und  läßt  das  Ganze  etwa  3  bis  4  Tage  lang 
bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen.  Die  in  dieser  Zeit  abgeschiedenen  Kristalle 
werden  abgesaugt  und  dann  zur  Entfernung  von  beigemengtem  bromwasser- 
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stoffsaurem  Äthylendiamin  mit  wenig-  HoO  gewaschen.  Zur  Weiterverarbeitung 
ist  das  so  gewonnene  Rohprod.  rein  genug.  Zur  Darst.  eines  analysenreinen 
Salzes:  Lösen  des  Rohprod.  in  wenig  w.  H^O  und  Versetzen  der  erkalteten 
Lsg.  mit  ca.  dem  gleichen  Vol.  konz.  HBr.  Im  Verlaufe  eines  Tages  Ab- 
scheidung des  reinen  Bromids.  ~  Entsieht  auch  unter  bestimmten  Bedingungen  durch 
Wasseraufnahme  aus  dem  Cis-dibromobromid  [Cren.^Br2]Br  (A,IlI,ha,  ii)  und  durch  Wasser- 
abgabe aus  dem  Cis-dibisaquobromid  [Cren2(02H4)2]Br3  (A,  I,  ga,i^),  ferner  durch  Einw.  von 
HBr  anf  das  Oxalobromid  [Cren2(C204)]Br  (A,  111,  q,  1).  —  Schöne  violettrote,  glänzende 
Kristalle  von  kompakter  bis  blättchenartiger  Form;  beim  Verreiben  ent- 
steht ein  viollettstichig -bordeauxrotes  Pulver.  Gut  1.  in  H2O  mit  roter 
Farbe.  Läßt  man  die  wss.  Lsg.  einige  Zeitlang  stehen,  oder  erwärmt  man 
sie,  so  wird  die  Farbe,  bedingt  durch  den  Übergang  des  Bromobisaquo-  in 
(las  Dibisaquochromion,  orange;  auf  Zusatz  von  HBr  bildet  sich  allmählich 
(las  Bromobisaquobromid  wieder  zurück.  Gibt  man  zur  wss.  Aufschlämmung 
des  Bromids  Pyridin,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  Gis-hydroxo- 
bisaquobromid  [Cren2(02H4)(OH)]Br2  (A,II,  ca,  3)  ab.  Dampft  man  die  wss. 
Lsg.  des  Bromids  auf  dem  Wasserbade  nach  Zusatz  von  HBr  ein,  so  entsteht 
violettes  Cis-dibromobromid  [GreUgBr^JBr  (A,III,  ha,  2),  setzt  man  gleichzeitig 
HgBr^  hinzu,  so  bildet  sich  grünes  Trans-dibromobromid-Merkuribromid- 
doppelsalz  [Gren2Br2]Br,HgBr2  (A,III,hß,  5);  mit  HgJ2  und  HJ  entsteht 
grünes  [Cren2J2]J,HgJ2  (A,  Ill,m,  1).  Erwärmt  man  die  wss.  Lsg.  des  Bromids 
mit  KSGN,  so  erfolgt  Abscheidung  von  orangefarbenem  Gis-dirhodanatorho- 
danid  [Cren2(SGN)2]SGN  (A,III, oa, 6),  in  guter  Ausbeute;  erw^ärmt  man  sie 
mit  (NHJgCgO^,  so  tritt  B.  des  roten  Doppelsalzes  [Cren2G20J[Cren(G204)2] 
(A,  V,  d,  3)  ein.  —  Bei  doppelter  Umsetzung  des  Bromids  mit  Kaliumchrom- 
rhodanid  entsteht  normalerweise:  [Cren2(02H4)Br];i|Gr(SGN)6]2,2H20.  Aus 
dieser  Rk.  und  aus  dem  Verhalten  der  k.,  HNO3 -haltigen,  wss.  Lsg.  des  Bro- 
mids gegen  AgNOä  folgt,  dafa  zwei  Bromatome  desselben  lonencharakter 
haben.  Pfeiffer  u.  Stern  {Ber.  40,  (1907)  3832);  siehe  auch  Pfeiffer  u.  Lando 
(Ber.  37,  (1904)  4275)  und  Pfeiffer  {Z.  anorg,  Chem.  56,  (1907)  i281). 

Pfeiffer  u.  Stern 


Berechnet 

Gefunden 

Clr 

11.63 

11.91          11.95 

Br 

53.56 

53.70         53.34 

N 

12.50 

12.53         12.62 

2H,0 

8.04 

7.42  (durch  Erhitzen) 

Gibt  über  P,0,  kein  H.,0 

ab. 

2.  Hexarhodanatochromiat.  [Gren2(OH2)Br |3[Gr(SGN)6]2,5H20  bzw. 
[Gren2(02HJBr]3|Gr(SGN)6]2,2H20.  —  Man  gibt  zu  einer  bei  gewöhnlicher 
Temp.  hergestellten,  frischen,  wss.  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,  II,  o,  1) 
eine  wss.  Lsg.  von  K3Gr(SCN)(;  (gleiche  Gewichtsmengen  beider  Salze).  Es 
kristallisieren  bald  in  reichlicher  Menge  violettrote,  durchsichtige,  glänzende 
Nadeln  aus,  die  mit  H2O  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  werden. 
Ob  man  die  Lsgg.  vor  dem  Vermengen  mit  Essigsäure  ansäuert  oder  nicht,  ist  ohne  Ein- 
fluß auf  das  Resultat.  —  Uni.  in  H2O  und  Ae.,  dagegen  spielend  1.  in  A.  mit 
dunkelvioletter  Farbe.  Sehr  lichtempfindlich.  Über  P2O5  allmählich  H2O- 
Abgabe  unter  gleichzeitiger  langsamer  Zersetzung.  Pfeiffer  u.  Stern  (Ber. 
m    (1907)3834).  Pfeiffer  u.  Stern 

Berechnet  Gefunden 

a)  b) 

Cr  15.21)  15.66         15.18  15.12 

S  22..59  23.19         22.85  22.98 

Br         14.12  11.5(i         12.14  11.25 

a)  hergestellt  bei  Ggw.  von  Essigsäure,  b)  ohne  Zusatz  von  solcher.  —  Der  zu  niedrige 

Gmelin-Friedheim.   III.  Bd.  I.Abt.   7.  Aufl.  35 


546  Jodopentamminchromisalze. 

Bromgehalt   der  Substanz  ist   eine  Folge   der  leichten  Ionisation  des  intraradikalen  Brom- 
atoms im  Bromobisaquobromid. 

p)  Jodopentammincliromisalze.     [Cr(NH3)5J]X2. 

Übersicht:  1,  [Gr(NH3)5J] (1X03)2,  S.  546.  -  2.  [Cr(NH3)5J]Glo,  S.  546.  —  3.  [GrlNHs)..!] 
(PtClg),  S.  546.  —  4.  [Gr(NH3)5J]J2,  S.  546. 

Allgetneines.  —  Die  Salze  dieser  Reihe,  die  sich  den  Ghloropentammin-  und  Bromo- 
pentammin chromsalzen  anschließen,  sind  im  Jahre  1882  von  Jörgensex  beschrieben  worden. 
Werner  u.  Miolati  haben  vom  Jodopentamminchlorid  die  elektrische  Leitfähigkeit  be- 
.stimmt.  —  Die  entsprechenden  Jodopentaraminkobaltsalze  sind  erst  in  allerneuester  Zeit 
(1908)  durch  eine  Untersuchung  von  Werner  bekannt  geworden. 

1.  Nitrat.  [Cr(NH3)5J](N03)2.  —  Einfließenlassen  der  Jodochlorid- 
lösung  (A,II,p,2)  in  halbverdünnte  HNO3.  —  Rotviolettes  Kristallpulver, 
rotstichiger  als  das  Chlorid  der  Reihe;  schwerer  1.  in  HgO  als  letzteres.  — 
Ber.  32.69«/o  J;    gef.  32.30«/o.  —     JöRGENSEN  {J.  praU.  Chem.   [2]    25,   (1882)   94). 

2.  Chlorid.  [Gr(NH3)5J]Cl2.  —  Verreiben  des  Jodojodids  (A,II,p,4)  mit 
halb  verdünnter  überschüssiger  HCl,  Filtrieren,  Auswaschen  des  Rückstands 
mit  HCl  bis  zum  Ausbleiben  der  Jodreaktion,  dann  Waschen  desselben  mit  A. 
Reinigung:  Lösen  des  Rohprod.  in  k.  W.  bei  künstlichem  Licht  und  Ein- 
fließenlassen der  Lsg.  in  HCl,  D.  1.19.  (2  Vol.).  —  Rlauviolettes  Kristall- 
pulver, in  k.  H2O  ziemlich  leicht  mit  blauviolettroter  Farbe  1. ;  die  Lsg.  geht 
bei  kurzem  Stehen,  namentlich  im  Lichte,  in  Aquopentamminsalzlösung 
über.  Die  Lsg.  wird  fast  vollständig  gefällt  von  HNO3,  HCl  und  HJ.  Jör- 
GENSEN  {J.prakt.  Chem.  [2]  25,  (1882)  93). 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  AVerner  u.  Miolati  [Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  515): 
V  1^25  250  500  1000  2000     (t  =  25") 

jj.        273.8       292.5        312.1         326.9  342.8 

Da  das  Jodosalz  sehr  schnell  in  Aquosalz  übergeht,  so  schAvanken  die  Werte  für  die 
Leitfähigkeiten  sehr;  es  sind  hier  die  Zahlen  einer  von  vier  Yersuchsserien  angegeben 
worden.     Nach  24-stündigem  Stehen  der  Lsg.  erhält  man  folgende  Werte: 

fx         347.0       373.7        395.8         407.7         431.6 
Das  Salz  ist  also  vollständig  in  Roseosalz  übergegangen. 

JöRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

2Cr               105                   15.65  15.64 

2J                 254                  37.85  37.55 

4C1               142                  21.16  21.20 

3.  Chloroplatinat  {Chlor oplateat).  [Cr(NH3)5J](PtCl6).  —  Aus  einer  frisch 
bereiteten  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,II,p,2)  durch  Fällen  mit 
H2PtCl6 ;  es  muß  schnell  filtriert  werden.  —  Gelbbraune,  verästelte  Kristalle.  — 
Jörgensex  (J.prakt  Chem.  [2]  25,  (1882)  94). 

JöRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

2Pt  396  29.31  29.35 

2Cr  105  7.77  7.97 

4.  Jodid.  [Cr(NH3)5J]J2.  —  Aus  einer  Aquopentamminchromjodidlösung 
.(A,I,e,9)  beim  Kochen  mit  konz.  HJ,  oder  beim  Erwärmen  des  Rhodochrom- 
jodids  (B,a,9)  mit  konz.  HJ  auf  dem  Wasserbad.  Am  besten  durch  Er- 
hitzen des  Aquopentamminchrom Jodids  auf  110^,  wobei  es  sein  HgO-Molekül 
verhert.  —  Blauviolette  Kristalle,  oktaedrisch;  swl.  in  HgO,  unl.  in  Alkohol. 
Jörgensex   (J.  pralct.  Chem.  [2]  25,  (1882)  91). 

JöRGENSEN 

Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  10.12  10.21 

6J  764  73.48  73.49 
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q)  Jodoaquotetramiiiinchromisalze.     [Cr(Ml3)4(0H2)J]X2. 

Jodid.  [Cr{NU.,UOU,yjy,{?).  —  Frischgefalltes  Cr(0H)3  löst  sich 
in  ammoniakalischem  NH4J  mit  dunkelroter  Farbe.  Man  ffillt  mit  A.,  löst 
die  terpentinartige  Fällung  in  überschüssiger  rauchender  HJ  und  läßt  die  Lsg. 
neben  KOH  stehen.  —  Mikroskopische,  rosenrote  Oktaeder,  in  W.  und  A. 
löslich.     Cleve  {K.  Vet.Akad.  Handle,  Nr.  4,  (1865)  15). 

Cleve 
Berechnet  Gefunden 

Cr  10.1  9.91 

J  73.32  71.2 

r)  Rhodanatopentamminchromisalze.    [Cr(NH3)5(SCN)JX2. 

Übersicht:  1.  [Gr(NH3)-(SCN)](NÜ3).,,  S.  .547.  —  2.  [Gr(NH3),(SCN)]Gl2,  S.  547.  — 
3.  [Gr(NH3)3(SGN)]Br.„  S.  547.  —  4.  [Gr(NH3)5(SGi\)](SGN).„  S.  547.  —  5.  (Gr(NH3)5(SGN)](CroO-), 
S.  548. 

Allgemeines.  —  Die  Rhodanatopentamminsalze  sind  im  Jaine  1906  von  Werner  u. 
V.  Halban  beschrieben  worden.  Sie  enthalten  normale  Rhodangruppen,  die  bei  der  Oxydation 
vollständig  eliminiert  werden.  Isorhodanatochromsalze,  also  Yerbb.  mit  der  Gruppe  Cr-NGS 
sind  in  der  Ghromreihe  bisher  noch  unbekannt. 

1.  Nitrat.  [Gr(NH3)5(SCN)](N03)2.  —  Die  wss.  Lsg.  des  Rhodanids  der 
Reihe  (A,II,  r,4)  wird  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  KNO3  versetzt,  wobei 
sich  das  Salz  fast  quantitativ  als  hellorangegelbes  kristallinisches  Pulver  ab- 
scheidet. In  k.  H2O  swl. ;  in  h.  HgO  wl.  Durch  Umkristallisieren  aus  viel 
li.,  essigsäurehaltigem  H.,0  entstehen  glänzende,  orangegelbe  Kriställchen. 
Werner  u.  v.  Halbax  {Ber.  39,  (1906)  2670). 

Werner  u.  v.  Halbax 
Berechnet  Gefunden 

Gr  16.31  16.38 

S  10.03  9.89 

N  35.11  34.96  34.93 

2.  CJdorid.  [Cr(NH3]5(SCN)]Cl2.  —  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  des 
Rhodanids  der  Reihe  (A,II,r,4)  mit  konz.  HCl.  Quantitative  Abscheidung. 
Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  h.,  stark  HCl-haltigem  H^O.  —  Be- 
ständig gegen  kochende  HCl.    Werner  u.  v.  Halbax  [Ber.  39,  (19Ö6)  2670). 

Werner  u.  v.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19..56  19.8^2 

N  31.6(2  31.82 

3.  Bromid.  [Cr(NH3),-i(SCN)JBr2.  —  Entsteht  durch  Fällen  der  wss.  Lsg. 
des  Rhodanids  der  Reihe  (A,Il,r,4)  mit  festem  KBr  oder  einer  konz.  wss. 
Lsg.  desselben.  Umkristallisieren  des  Nd.  aus  stark  HBr-haltigem  Yifi.  — 
Schön  glänzende,  dunkelorangefarbige  Kristalle.  Wl.  in  k.  HgO;  etwas 
leichter  1.  in  h.  Bfi.     Werner  u.  v.  Halban  {Ber.  39,  (1906)  2671). 

Werner  u.  v.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

N  23  7  23.8 

Gr  14.67  14.98  14.94 

4.  Rhodanid.  [Cr(NH3)5(SCN)](S(:N)2.  —  15  g  Chloropentamminchlorid 
(A,II,i,  7)  werden  mit  einer  stark  essigsauren,  konz.,  wss.  Lsg.  der  sechs- 
bis  achtfachen  Menge  KSCN  unter  Umrühren  bis  zum  Sieden  erwämit.  Man 
kocht,  bis  vollständige  Lsg.  eingetreten  ist,  und  filtriert;  beim  Abkühlen 
Ausscheidung  von    rotbraunen   bis    orangefarbenen  Krusten  und  blättrigen 
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Aggregaten.  —  Ausbeute  an  Rhodanatorhodanid  11  g.  —  Es  gelingt  nicht,  das  Rho- 
danid  umziikristallisieren:  auch  nach  zweimahgem  Umfallen  mit  KSCN  ist  es 
nicht  rein.  Ziemlich  1.  in  k.  H2O,  sll.  in  h.  H^O.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  HCl 
KBr,  KXO3,  KJ.  K.Cr,0,  Fällungen  der  betreffenden  Salze.  (XHJoSO^,  KgFelCNe).  K4Fe(CN)6 
Lilien  nicht.   Wepixer  u.  V.  Halban  {B^r.  39,  (1906)  ^669). 

Werner  u.  v.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.11  18.-27 

X  36.02  33.88 

5.  Bichromat.  [Cr(NH3)5(SCN)](Cr207).  —  Versetzt  man  die  wss.  Lsg. 
des  Rhodanids  der  Reihe  (A,  IL  r.  4)  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  K2Cr207. 
so  fällt  das  Salz  als  citronengelber.  pulveriger  Xd.  aus.  UmkristaUisiert  aus 
h.,  essigsaurem  HoO:  schön  bronzefarbige  Nädelchen.  —  Swl.  in  H2O;  am 
Lichte  färbt  sich  das  Salz  bald  braun.  —  Werxer  u.  y.  Halbax  {Ber.  39. 
(1906)  2670). 

Werner  u.  v.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

Cr  37.98  38.41 

N  20.45  20.64 

IT 

Yerbindimgeu  des  Typus  [CrAjYX], 
s)  Sulfatopeutaquoeliromisalze.    [Cr(OH2)5(SOJ]X. 

Das  einzige  bisher  bekannte  Salz  dieser  Fieihe,  das  Chlorid  [Cr(0H.>)5(S04)]Cl,  ist  von 
AVeinland  u.  Schumann  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  176)  beschrieben  worden,  vgl.  S.  449.  — 
Ammoniakhaltige  Repräsentanten  des  Verbindungstypus  [CrAjY^jX  kennt  man  noch  nicht; 
dagegen  existieren  beim  Kobalt  zahlreiche  Verbindungen,  die  sich  auf  die  entsprechende 
Formel  [CoA.Y"]X  zurückführen  lassen,  vgl.  Bd.  V,  Abt.  1,  S.  390. 

III.  Yerbindimgeu  der  CrA^-Gruppe. 

T    T 

Yerbinduugen  des  Typus  [CrA^XX]X. 
a)  Dihydroxodiaquodiammiuchromisalze.    [Cr(NH3)2(OH2)2(OII)2]X. 

Übersichf:  1.  [Cr(XH3i.(OHo)o(OH).,]JS,Oe),H20,  S.  548.  —  ^2.  [Cr(NH3)2(OHo)2(OH)2]Cl,H.>0. 
S.  .548.  —  3.  [Cr(NH3)o(0H.;).(0H):,]Br.H.:0,  S.  549.  —  4.  [Cr(NH3)2(OH2).,(OH);]J.  S.  549.  '— 
5.  [Cr(NH3).,(OH,)2(OH);](SCN):  S.  549. 

Allgemeines.  —  Die  Dihydroxodiaquodiamminsalze  [Cr(XH3)2fOH2)o(OH)2]X  entstehen  aus 
den  Tetraquodiamminsalzen  [Cr(XH3)o(OH2)4]X3  durch  Abspaltung  zweier  Moleküle  Säure.  Durch 
Behandlung  mit  Mineralsäuren  geiien  sie  wieder  rückwärts  in  die  Tetraquodiamminsalze- 
über,  sie  zeigen  also  das  Phänomen   der  additiven  Salzbildung.     Werner  u.  Dubsky  (1907). 

1.  DZ/'^io^ia^.  [Cr(NH3)2(OHo)2(OH)2]2(S206),H20.  —  Eine  frisch  bereitete 
wss.  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,  HI,  a,  3)  wird  mit  NaoSgOg  versetzt, 
der  Nd.  sofort  abfiltriert  und  mit  H2O.  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Blaulila- 
farbiges, kristalhnisches  Pulver.     Werxfr  u.  Dubsky  (Ber.  40,  (1907)  4092). 

Werner  u.  Dubsky 
Berechnet  Gefunden 

Cr  ^[rll  21.33 

X  11.4.5  11. .55 

S  13.08  12.80 

2.  Chlorid  [Cr(NH3)2(OH2)2(OH)2]CLH20.  —  Entsteht  auf  Zusatz  von- 
XH3  oder  Pyridin  zu  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  Tetraquodiamminchlorid 
{A,I,i,2).  WSerxer  u.  Kliex  {Ber/dö.  (1902)287).  —  Man  sättigt  die  wss.  essig- 
saure Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A.IIL  a.3)  mit  RbC.l.     Werxer  u.  Dubsky 
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(Ber.  40,  (1907)  4091).  —  Hellrotvioleltes,  kristallinisches  Pulver,  iiiil.  in 
Wasser.  Werner  u.  Kliex.  —  Hell  lilafarbiger,  kristallinischer  Niederschlag. 
A\t.rner  u.  Dubsky. 

Berechnet  Gefunden 

Werner  u.  Kijen         Werner  u.  Dlü-^kv 
Cr  i24.83  24.0:-;         t>4.80  24.72 

N  13.38  13.30         13.()2  13.45 

Cl  16.89  17.09  10.80  17.25 

3.  IJronml  [Cr(NH3)o(0H,),(0H);|Br,R>0.  -  i>0  g  einmal  iimgefalltes 
Dibromodiaquodiamminbromid  (A,  111, i,  1)  werden  in  IG  ccm  HoO  gelöst  und 
die  Lsg.  tropfenweise  mit  Pyridin  versetzt.  Sofort  Farbenumsclilag  und  Ab- 
scheidung eines  hell  lilafarbigen,  kristallinischen  Nd.,  der  abgesaugt  und  mit 
k.  HgO,  A.,  und  Ae.  gewaschen  wird.  —  Verliert  in  drei  Stunden  bei  60'^ 
1  Mol.  HgO,  dann  in  weiteren  zehn  Stunden  bei  derselben  Temp.  unter  gleich- 
zeitiger, geringer  Zers.  noch  1  Mol.  H^,0.  —  Uni.  in  Eisessig.  Löst  sich  in 
essigsäurehaltigem  HoO  mit  roter  Farbe;  aus  dieser  Lsg.  werden  auf  Zusatz  von 
KBr,  RbCl,  KJ  und  KSC-N  die  entsprechenden  Dihydroxosalze  ausgefällt;  K2SO4,  NaNOg  und 
NaoSoUc  erzeugen  keine  Ndd.  —  Essigsäureanhydrid  bewirkt  keine  Acetylierung 
der  OH-Gruppen.  Werner  u.  Dubsky  {Bo:  40,  (1907)  4090):  Werner  u. 
Klien  (Ber.  35,  (1902)  286). 

Berechnet  Gefunden 

Werner  u.  Klien                Werner  u.  Dubsky 

a)                                a)  b) 

Cr            20.50                  20.38         20.50                  20.70  20.40 

N              11.00                   10.40          10.3                     11.23  11.50 

Br            31. .50                  31.9           31.48                  31.76  31.39 
a)  aus  Dibromobromid  dargestelltes  Salz.  —  b)  Salz  aus  wss.  essigsaurer  Lsg.  mit  KEr 
umgefällt. 

4.  Jodid.  [Cr(NH3)2(OH2)o(OH)2]J.  —  Entsteht  auf  Zusatz  von  KJ  zur 
wss.  essigsauren  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,  III,  a,  3)  als  hellrot-violetter, 
kristallinischer  Nd. ;  Waschen  des  Nd.  mit  H.,0,  A.  und  Äther.  Werner 
u.  Dubsky  (Ber.  40.  (1907)  4091). 

Werner  u.  Dursky 

Gefunden 

18.19 

10.11) 

44.83 

5.  Bhodankl  [Cr(NH3)2(OH2)2(OH)2](SCN).  —  a)  Entsteht  durch  Fallen 
der  wss.  essigsauren  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,  III,  a,  3)  mit  KSCN. 
Man  erhält  das  Salz  so  als  rosafarbigen,  amorphen  Nd.,  der  durch  Umfallen 
aus  verdünnter  essigsaurer  Lsg.  mit  KSCN  in  kristallinischer  Form  erhalten 
wird.  —  b)  Bildet  sich  auch,  und  zwar  sofort  in  kristallinischer  Form,  wenn 
man  die  rein  wss.  Lsg.  des  IBromids  der  Reihe  mit  KSCN  versetzt.  Werner 
u.  Dubsky  (Ber.  40,  (1907)  i091). 


Berechnet 

Cr 

18.35 

N 

y.90 

J 

44.85 

A^ 

'erner  u.  Dubsky 

Berechnet 

a) 

Gefunden 

b) 

Cr 

24.35 

24.04 

24.24 

N 

19.67 

19.63 

S 

14.98 

14.64 

14.74 

14.55 

b)  Dihydroxodiaquodipyridincliromisalze.     [CrPy2(0H,,).(0H)^]X. 

Übersicht:  1.  [CrPvo(0H.,)2(0H).,]N0,,  S.  550.  —  2.  [CrPv2(OH2)..(OH)2]oS04.12  bis  14HoO, 
S.  550.  —  3.  [CrPv,(ÖH2)2{OH),]CI,  S.  551.  —  4.  [CrPv.,(0H.,)..(0H)2]Br.  S.  551.  — 
5.  [CrPy2(0H.).,(0H).,]J,'S.  552.  -' i>.  [CrPv.(OH,).,(OH).J(SCN);  S.  553. 


550  Dihydroxodiaquodipyridinchromisalze. 

Allgemeines.  —  Die  Salze  dieser  Dihydroxoreihe  sind  im  Jahre  1902  von  Pfeiffer  auf- 
gefunden worden.  Sie  entstehen  durch  Säureabspaltung  aus  den  Tetra quodipyridinchrom- 
salzen  [GrPy2(OH2)4]X3  und  lassen  sich  durch  Einw.  von  Säuren  wieder  in  letztere  über- 
führen; sie  zeigen  also  ganz  charakteristisch  die  , additive  Salzbildung",  welche  zuerst  bei 
diesen  Verbindungen  aufgefunden  worden  ist.     Pfeiffer  (1902  u.  1906). 

1 .  Nitrat.  [GrPy2(OH2)2(OH)2](N03).  —  Verreibt  man  die  weißlich  violetten 
Blättchen  des  Trihydroxochromkörpers  [CrP3^2(OH2)(OH)3]  (A,  IV,b)  mit  wenig 
HNOg,  so  entsteht  das  Dihydroxonitrat  als  blaustichig  graues  Pulver.  Da 
aber  das  so  gewonnene  Salz  leicht  mit  etwas  unverändertem  Trihydroxo- 
chrom  verunreinigt  ist,  so  gibt  man  zu  dem  primär  entstandenen  Dihydroxo- 
nitrat noch  soviel  HNO3  hinzu,  daß  sich  eine  rote  Lsg.  von  Tetraquodi- 
pyridinnitrat  (A,I,k,  1)  bildet,  filtriert  dann  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Pyridin. 
Es  scheidet  sich  sofort  reines  Dihydroxonitrat  ab.  —  Blaustichig  graues 
Pulver.  In  HgO  gut  1.  mit  graugrüner  Farbe;  die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen 
Lackmus  nur  ganz  minimal  alkal.  Versetzt  man  die  graugrüne,  wss.  Lsg. 
mit  irgendeiner  Mineralsäure,  so  findet  sofort  Farbenumschlag  nach  rot 
statt,  indem  sich  Tetraquodipyridinsalze  bilden.  Durch  Zusatz  von  NaCl,  KBr. 
KJ  zur  wss.  Lsg.  entstehen  graugrüne  Ndd.  der  betreffenden  Dihydroxosalze,  durch  Zusatz 
von  NH4SCN  bildet  sich  graubraunes  Dihydroxorhodanid.  —  Zieht  aus  der  Luft  kein 
CO2  an,  läßt  sich  durch  NH3  nicht  Avieder  rückwärts  in  den  Trihydroxo- 
körper  verwandeln.  Mit  HNO3  entsteht  Tetraquodipyridinnitrat  (A.Lk,  1). 
Pfeiffer  u.  Osann  (Ber.  40,  (1907)  4034). 

Pfeiffer  u.  Osann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.23  15.46         15.30         15.38 

N  12.28  12.43         12.49 

2.  Sulfat.  [CrPy2(OH2)2(OH)2]2(SOJ,  mü  12  bis  14  Mol.  H,0.  —  Man 
gibt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  saurem  Tetraquodipyridinsulfat  (A,Lk,3)  vor- 
sichtig in  ganz  kleinen  Anteilen  NH3.  Zuerst  B.  von  graublauem  Mono- 
hydroxosulfat  (A,II,f,  1),  welches  dann  bei  Aveiterem  NH3 -Zusatz  in  grau- 
violettes, fein  kristallinisches  Dihydroxosulfat  übergeht.  Sobald  die  Fl.  stark 
nach  NH3  riecht,  saugt  man  ab  und  Aväscht  den  Nd.  mit  H^O.  —  Entsteht  i 
auch  aus  dem  Trihydroxochrom  [GrPygCOHg) (011)3]  (A,IV,b)  durch  vor-  1 
sichtigen,  tropfemveisen  Zusatz  von  H2SO4  zur  wss.  Aufschlämmung  des- 
selben. —  Geht  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  H2SO4  zuerst  in  Mono- 
hydroxosulfat  (A,II,f,  1),  dann  in  saures  Tetraquosulfat  (A,I,k,  3)  über.  Beim  | 
Behandeln  mit  NH3  zunächst  Auflösung,  dann  Abscheidung  des  Trihydroxo- 
körpers  [GrPy2(OH2)(OH)3].  —  Gut  1.  in  H2O  mit  graugrüner  Farbe;  in 
dicken  Schichten  nimmt  die  Lsg.  einen  rotbraunen  Ton  an.  Reagiert  gegen 
Lackmus  hur  ganz  minimal  alkal.  Durch  Mineralsäuren  wird  die  avss.  Lsg. 
unter  B.  von  Tetraquodipyridinsalzen  sofort  rot  gefärbt.  Mit  NaGl  und  KJ 
gibt  die  wss.  Lsg.  graugrüne  Ndd.  der  entsprechenden  Dihydroxosalze. 
Nach  einigen  Stunden  ist  die  wss.  Lsg.  zersetzt.  —  Das  Dihydroxosulfat 
kristallisiert  mit  etwa  12  bis  14  Mol.  HgO;  über  P2O5  wird  soviel  H2O  ab- 
gegeben, daß  ein  Monohydrat  zurückbleibt;  die  Farbe  verschiebt  sich  dabei 
von  grauviolett  nach  blaustichiggrau.  Pfeiffer  u.  Tapuach  {Ber.  39,  (1906) 
1875;  40,  (1907)  4034). 

Luft  trocken:  [GrPy2(OH2)2(OH)2]2(SO  J,  1 2HoO. 

Pfeiffer  u.  Tapuach 


Berechnet 

Gefunden 

Cr          11.95 

12.48         12.49 

SO4       11.01 

10.02          10.68 

N            6.42 

6.77 

IH2O      22.71 

22.67  (neben  P.ß-J 
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Neben  P,0,:  [GrPy,(OHo)2(OH)2],SO„H,0. 

Berechnet  Gefunden 

Pfeiffer  u.Taplach 
Cr  15.46  14.24 

SO4         15.55  13.48      13.39 

3.  Chlorid.  [a-Py,(OH2)2(OH)2]Cl.  —  a)  40  g  grünes  Chromichlorid- 
hydrat  werden  in  330  ccm  Pyridin  gelöst  und  zur  Lsg.  900  ccm  H2O  ge- 
setzt. Im  Verlauf  von  etwa  einem  halben  Tage  fällt  unreines  Dihydroxo- 
diaquodipyridinchrom Chlorid  aus,  welches  man  absaugt.  Dann  löst  man  mit 
HCl  die  Hydroxoverbindung  heraus,  wobei  sie  als  Tetraquodipyridinchrom- 
chlorid  (A,I,k,4)  in  Lsg.  geht,  und  fällt  wieder  mit  Pyridin  oder  NH3. 
Ausbeute  an  reinem  Körper  18.2  g.  —  ß)  Violettes,  wasserfreies  GrC^  wird  durch 
Zusatz  von  etwas  CrClg  in  wenig  W.  gelöst  und  dann  Pyridin  (2  Mol.)  und 
ein  großer  Überschuß  von  HCl  zugesetzt.  Man  dampft  nunmehr  ein,  worauf 
das  Doppelsalz  [Cr(OH2)3Cl3],2PyHCl  auskristallisiert.  Dieses  löst  man  in 
der  achtfachen  Menge  Pyridin  und  gibt  dann  zur  Lsg.  das  dreifache  Vol.  W.; 
nach  einigen  Stunden  hat  sich  rohes  Dihydroxodiaquodipyridinchromchlorid 
abgeschieden,  welches  nach  a)  von  seinen  Beimengungen  befreit  wird.  — 
y)  2  g  Trichlorotripyridinchrom  (A,lV,d,l)  werden  mit  2.8  g  10^/oigem 
Athylendiamin  10  bis  15  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Dann 
wird  die  abgeschiedene  Substanz  abfiltriert  und  wie  bei  a)  aus  derselben  reines 
Dihydroxochlorid  isoliert.  —  Ausbeute  an  reinem  Prod.  etwa  0.5 g  d.h.  30%  der  berechneten 
Menge.  —  S)  Entsteht  allmählich  als  graugrüner  Nd.  durch  Versetzen  einer 
wss.  Lsg.  des  Tetraquodipyridinchlorids  (A,I,k,4)  mit  viel  A.  —  Zur  praktischen 
Darst.  des  Körpers  ist  die  Methode  a)  am  geeignetsten.  — -  AVeißlich  graugrüne,  äußerst 
feine,  glänzende  Blättchen  (mit  NH3  gefällt  haben  sie  eine  bläuliche  Nuance), 
die  in  allen  gebräuchlichen,  organischen  Lösungsmitteln  unl.  sind.  In  HoO 
besitzt  das  Chlorid  eine  minimale  Löslichkeit.  Mit  tief  bordeauxroter  Farbe 
1.  in  wasserhaltiger  Essigsäure.  Läßt  man  die  Lsg.  in  50^/oiger  Essigsäure 
verdunsten,  so  kristalhsiert  unverändertes  Dihydroxochlorid  aus;  versetzt 
man  sie  mit  NaCl,  KBr,  KJ,  so  erhält  man  kristallinische,  graugrüne  Ndd. 
der  betreffenden  Dihydroxosalze,  mit  NH^SCN  und  (NHJ^SO^  entstehen 
Fällungen  des  Rhodanids  bzw.  Sulfats  der  Monohydroxoreihe,  und  zwar  bei 
langsamer  Kristallisation  in  gut  ausgebildeten,  großen,  glänzenden  Kristallen.  — 
Tn  Mineralsäuren  löst  sich  das  Chlorid  mit  roter  Farbe  unter  B.  von  Tetra- 
quodipyridinsalzen  (A,I,k).  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chcm.  31,  (1902)  416,  424); 
Pfeiffer  u.  Osann  (Ber.  40,  (1907)  4032). 


Berechnet             Gefunden 

Pfeiffer  u. 

Pfeiffer 

Pfeiffer 

Pfeiffer      Osaxn 

a) 

b) 

c)                d) 

Cr     16.50         15.77      15.95 

16.12         16.52       16.42       16.50 

16.44 

Cl     11.23         12.04      12.11 

11.89         10.99       10.92       11.07 

11.45 

11.51         11.73 

r.      38.00        38.54 

H       5.12          5..50 

a)  gefällt  mit  Pyridin  - 

-  h)  gefällt   mit  NH3  —  c)  gefällt 

mit  A. 

—  d)  aus  der  essig- 

s^auren  Lsg.  auskristaUisiert. 

4.  Bromid.  [CrPyo(OH2)2(OH)o]Br.  —  Aus  dem  Tetraquodipyridin- 
bromid  (A,I,k,5)  durch  Fällen  seiner  wss.  Lsg.  mit  Pyridin.  Pfeiffer  (Z. 
anorg.  Chem.  31,  (1902)  429).  —  Man  lost  1  g  Tetraquodipyridinbromid  in 
H2O  und  gibt  tropfenweise  so  lange  NH3  hinzu,  als  noch  eine  Fällung  ein- 
tritt. —  Ausheute  0.5  g.  —  Pfeiffer  u.  Osanx  {Ber.  39,  (190G)  1873).  —  Weißlich 
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graugrüner  Nd.;  unl.  in  H2O;  1.  in  HCl,  HBr,  H2SO4  mit  roter  Farbe  unter 
B.  von  Tetraquodipyridinsalzen.     Pfeiffer. 
Berechnet                  Gefunden 

Pfeiffer  Pfeiffer  u.  Osann 

Cr             14.47                   13.33         13.59  14.68  14.76 

Br            22.22                  22.84        22.96  22.15  22.05 

N                7.78  7.77  7.85 

5.  Jodid,  [GrPy2(OH2)2(OH)2]J.  —  Man  lest  5  g  Dihydroxochlorid 
(A,III,b,3)  in  50^/oiger  Essigsäure  und  gibt  zur  filtrierten  Lsg.  10  g  KJ. 
Beim  Reiben  oder  ruhigen  Stehen  Abscheidung  des  Jodids  in  reichUcher 
Menge  als  graugrüner,  kristallinischer  Nd.;  Waschen  mit  HoO  und  A.,  Trocknen 
an  der  Luft.  —  Aus  dem  Trihydroxochromkörper  [CrPy2(bH2)(()H)3]  (A,IV,b) 
durch  Einw.  von  überschüssiger  HJ  und  Fällen  der  entstandenen  roten  Lsg. 
mit  Pyridin.  —  Aus  dem  Dihydroxosulfat  (A,III,b,2)  durch  doppelten  Um- 
satz mit  KJ  in  wss.  Lsg.  —  Nur  ganz  minimal  1.  in  HgO;  Mineralsäuren 
geben  mit  dem  Jodid  rote  Lsgg.  von  Tetraquodipyridinchromsalzen.  Pfeiffer 
u.  OsANN  {Ber.  40,  (1907)  4033). 

Pfeiffer  u.  Osaxx 
Berechnet  Gefunden 

a)  b) 

Cr  12.80  13.21  13.09         12.94 

J  31.20  30.65        31.43  30.81         31.80 

N  6.88  6.89 

a)  Nach  der  ^Essigsäure-Methode"  gewonnen.  —  b)  Aus  der  Trihydroxoehrom Ver- 
bindung dargestellt. 

6.  Blwdanid.  [CrPy2(OH2)2(OH)2](SCN).  -  Reines  Monohydroxotriaquo- 
dipyridinrhodanid  (A,II,f,3)  wird  in  wenig  HgO  aufgeschlämmt  und  dann 
vorsichtig  soviel  Pyridin  hinzugegeben,  daß  die  Fl.  deutlich  danach  riecht. 
Es  entsteht  ein  graubraunes  Pulver,  welches  nochmals  in  H2O  aufgeschlämmt 
und  mit  Pyridin  behandelt  wird.  Waschen  mit  wenig  H^O  und  Trocknen 
auf  Thon  an  der  Luft.  —  Entsteht  auch  durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  eines 
gut  1.  Dihydroxosalzes,  z.  B.  des  Nitrats  (A,III,b,l),  mit  NH4SGN.  —  In 
H2O  gut  1.  mit  graugrüner  Farbe;  die  wss.  Lsg.  zeigt  gegen  Lackmus  nur 
eine  minimale  alkalische  Rk. ;  durch  Mineralsäuren  wird  die  wss.  Lsg.  unter 
B.  von  Tetraquodipyridinsalzen  sofort  rot  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  KJ  und 
NH4SCN  fallen  aus  der  wss.  Lsg.  die  entsprechenden  Dihydroxosalze  aus.  — 
Pfeiffer  u.  Osann  {Ber.  40,  (1907)  4034). 


Pfeiffer  u.  Osanx 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

15.40 

1.5.65         15.96 

SCN 

17.16 

17.42         17.33 

N 

12.45 

12.31         12.12 

c)  Dichlorodiäthylendiamincliromisalze.     [Cren2Cl2]X. 

Übersicht:  a)  Cisreihe.  —  1.  [CrenaCyCNOg),  S.  553.  —  2.  [CrenaClgKSO^H),  S.  553.  — 
g.  GrengGyaSsOe,  S.  553.  —  4.  [Gren2Gl,]Gl,H20,  S.  553.  —  5.  [GrengGyiSbCy,  S.  554.  — 
6.  [Gren2Gl2]2(PtGl6),12H20,  S.  555.  —  7)  \C,vm^Q.\^]Br,^^0,  S.  555.  —  8.  [CrengClgjJ,  S.  555. 
—  9.  [Cren2Gy(SGN),  S.  556. 

ß)  Transreihe.  —  1.  Gren2Gy(N03),  S.  556.  —  2.  [Gren2Gl2]2(S206)  S.  556.  —  3.  a)  [Cren.Xl^! 
Gl,  S.  556.  —  3.  ß)  [Gren2GyGl,H20.  S.  557.  —  4.  [Gren2GyGl,HGl,2H20,  S.  557.  — 
5.  [Gren2Gy2(PtGl6),12HoO,  S.  557.  —  6.  [Gren2GyBr,  S.  557.  —  7.  [Gren2Cl2]J,  S.  557.  — 
8.  [Gren2Gl2][Cren(G20j2l  S-  '"^58.  —  9.  [Gren2Gl2](SGN),  S.  558. 

Allgemeines.  —  Die  Dichlorosalze  [CrenaClglX  treten  in  zwei  stereoisomereu  Reihen 
auf,  als  Gis-dichlorosalze  ren^^Cll^  (von  violetter  Farbe)  und  Trans-dichlorosalzeT^^Cr^nX 
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(von  grauj^n'üner  Farbe).     Die  violetten  Cis-dichlorosalze  entstehen   durcli   Eiinv.    von  C;iil«r 

auf   die    rotstichig   orangen   Cis-dirhodanatosalze      ^I'C^^cCiV  l^'     *^'^^   graugrünen    Trans-di- 

chlorosalze   bihlen    sich  auf  analoge  Weise  aus  den  gelbstichig  orangen  Trans-dirhodanato- 

salzen      \ir;cCr  X.      Durch  Hydratisierung   gehen   die   stereoisomeren   Dichlorochloride 

[CrenjClalCl  in  stereoisomere  Diaquochloride  [Cren2(OH2).2]Cl3  über;  entfernt  man  aus  letzteren 
die  intraradikalen  Wassermoleküle,  so  kommt  man  jedesmal  wieder  zu  demjenigen  Dichloro- 
chlorid  zurück,  von  welchem  man  l)ei  der  Hydratisierung  ausgegangen  ist.  Es  herrschen 
hier  also  durchaus  eindeutige,  reversible  Beziehungen. 

Für  die  Konfigurationsbestimnmng  der  Salze  von  Wichtigkeit  ist  die  Tatsache,  dal.i 
die  violetten  Dichlorosalze,  im  Gegensatz  zu  ihren  graugrünen  Isomeren,  durch  Einwirkung 
von  K2G2O4  leicht  in  Oxalosalze  [Gren2(C204)]X  übergehen,  und  daß  letztere  beim  Behandeln 
mit  Ghlonvasserstoffsäure  nur  violette  und  keine  graugrünen  Dichlorosalze  geben.  Da  nun 
die  Oxalosalze  wegen  der  ringförmigen  Konstitution  des  Komi)lexes  GrG204  Gisverbindungen 


sem   müssen 


Ton       /0-Gü- 
L^"     \0-G0 


X,  so   ergibt   sich  für    die   violetten    Dichlorosalze  die  Gis 


und  für  die  graugrünen  Dichlorosalze  die  Transkonfiguration.  Zu  densell)en  Konfigurations- 
formeln gelangt  man  auf  Grund  der  Beziehungen  der  Dichlorosalze  zu  den  Dioldichrom- 
salzen  [Gr2(OH).,enJX4.  Pfeiffepx  {Bcr.  37,  (1004)  4255:  Ann.  342,  (1906)  483);  Z.  anorq.  Chew. 
56,  (1907)  461).' 

rj.)  Cisreilie.    1,2  Salze. 

1.  Nitrat.  [GrengClgJlNOg).  —  Fällen  der  wss.  Lsg.  des  CUilorids  dei- 
Reihe  (A,III,ca,4)  mit  wenig  konz.  HNO3;  schnelle  Trennung  des  abge- 
schiedenen Salzes  von  der  Mutterlauge.  —  Rotviolette,  blättchenfönnige 
Nadeln;  Gl  ist  in  der  frisch  bereiteten  wss.  Lsg.  nicht  direkt  nachweisbar. 
Pfeiffer  u.  Lan7)0  {Bcr.  37,  (1904)  4281). 

Pfeiffer  u.  Lando 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.08  lü.93         \iS.\H 

Gl  'IX^n  i>3.06        23.00 

N  22.94  22.62 

2.  Sulfat.  [CreugCLKSO^H).  —  Einleiten  eines  starken  Chlorstronis  in  ehie 
wss.  Suspension  von  Gis-dirhodanatodiathylendiaminchromrhodanid  (A,II1, 
oa,6),  bis  die  Lsg.  dunkelviolett  wird,  dann  Stehenlassen  der  letzteren  über 
P.2O5  im  Vakuum,  worauf  das  Sulfat  auskristallisiert.  —  Violette  Nadeln;  durch 
doppelten  Umsatz  mit  KJ  entsteht  das  Jodid  der  Reihe  (A.lH,ca,8).  Pfeiffeh 
u.  Koch  {Ber.  37,  (1904)  4282). 

Pfeiffer  u.  Koch 
Berechnet  Gefunden 

Gr  15.32  15.12         15.28 

Gl  20.85  20.69         20.56 

SO,  28.25  28.53 

N  16.52  16.73         16.76 

3.  Bithionat.  [Gren/:i,],(S,0,;).  —Aus  dem  Ghlorid  der  Reihe  (A,IIl,ca,4) 
durch  doppelten  Umsatz  mit  Na^S^O^j.  —  Aus  1  g  Ghlorid  0.8  g  Dithionat.  — 
Glänzende,  tiefviolette,  Nüdelchen,  swl.  in  W.,  11.  in  verdünnter  HCl.  — 
Pfeiffer  u.  Lando  {Bcr.  37.  (1904)  4281). 

Pfeiffer  u.  Lando 
Berechnet  Gefunden 

Cr  16.12  16.01         16.38 

N  17.33  17.0 

S  9.90  10.38 

4.  Chlorid.  |Greno(^L>  |GI,H.,0.  —  a)  10  g  Dihvdroxodiaquodipyridin- 
chromchlorid    [GrPy2(OHo)2(OH)ö ]G1    (A,lll,b,3)     werden     mit     40  g    einer 
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10^/oigen  wss.  Äthylendiaminlösimg  zur  Siriipdicke  eiDgedampft:  der  Rück- 
stand Avird  mit  konz.  HCl  unter  Kühlung  stark  angesäuert.  In  einigen 
Tagen  scheidet  sich  dann  das  Dichlorochlorid  im  Gemenge  mit  enfHCDg  aus; 
durch  Verreiben  des  Gemenges  mit  50^/oigem  CH3OH  wird  das  chlor- 
Avasserstoffsaure  Äthylendiamin  Aveggelöst.  —  Aus  17  g  Dihydroxochlorid  3  g 
Ausbeute.  —  Pfeiffer  u.  Laxdo  {Ber.  37,  (1904)  4278).  —  ß)  Kristalle  des 
Triäthylendiaminchromchlorids  (A,I,b,  2)  werden  im  Trockenschrank  all- 
mählich bis  auf  160^  erhitzt.  Nach  mehreren  Tagen  hat  sich  in  reichhcher 
Menge  Cisdichlorochlorid  gebildet.  Pfeiffer  u.  Koch  [Ber.  37,  (1904)  4277).  — 
7)  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  des  Gis-dibisaquochlorids  [Cren2(02H4)2]Cl3 
(A,I,ga,  1)  auf  100*^;  oder  durch  Eindampfen  der  mit  HCl  angesäuerten  wss. 
Lsg.  desselben  auf  dem  Wasserbade  oder  durch  längeres  Stehenlassen  der 
mit  konz.  HCl  versetzten  wss.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  Pfeiffer 
u.  Stern  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  241).  —  Zur  Reinigung  wird  das  nach  o.) 
oder  ß)  gewonnene  rohe  Ohlorid  unter  sehr  schwachem  Erwärmen,  so  daß  die  Farbe 
der  Lsg.  violett  bleibt,  in  möghchst  wenig  H2O  gelöst.  Zu  der  Lsg.  setzt  man  dann 
einige  Tropfen  HCl.  —  Rotstichig  violette  Nadeln;  gut  1.  in  HoO  mit  violetter 
Farbe.  Erwärmt  man  die  Lsg.  stark,  oder  läßt  man  sie  etwa  vier  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  so  färbt  sie  sich  unter  B.  von  Cis- 
dibisaquochlorid  [Cren2(02H^)2]Cl3  orangerot.  —  Verhalten  der  wss.  gesättigten 
Lsg.  gegen  Fällungsmittel :  Konz.  HNO3,  schön  rotstichig  violetten  Nd. ;  konz.  HCl,  kristal- 
linische Fällung  des  Chlorids;  konz,  HoSO^,  in  ziemlich  geringer  Menge  schöne,  rotviolette 
Nadeln;  KJ,  schimmernde,  violette  Nädelchen;  HgPtCle,  sofort  deutlich  kristallinischen  vio- 
letten Nd.;  Xa2S.,06,  glänzende,  kristallinische,  tiefviolette  Fällung;  K^CrO^  und  K2CroO-, 
reichhche  braune  Fällungen;  KSCN  und  HgCL,  violette  kristallinische  Ndd.  Pfeiffer  U. 
Laxdo.  —  Beim  Erhitzen  mit  Äthylendiamin  entsteht  Triäthylendiaminchrom- 
chlorid  (A,  I,b,:2),  mit  Propylendiamin  Diäthylendiaminpropylendiaminchrom- 
chlorid  (A,I,c)  (isoliert  als  Jodid),  Pfeiffer  {Z.  anorg.  (7Aem.58,(1908)  311).  — 
Durch  Einw.  von  K2C2O4  bildet  sich  das  Doppelsalz  [Cren2C.>OJ[Gren(C.,04)o] 
(A,V,d,3).  Pfeiffer  u.  Trieschmaxx  {Ber.  37,  (1904)  4288;  Äjzn.  342,  (1906) 
285).  —  Mit  KSCN  (Erwärmen  in  wss.  Lsg.)  entsteht  Cis-dirhodanatorhodanid 
[Cren2(SCN)2]SCN  (A,III,oa,6),  Pfeiffer  u.  Koch  {Ber.  37,  (1904)  4268).— 
Behandelt  man  die  vorher  erwärmte  avss.  Lsg.  des  Chlorids  mit  Na2S20^; 
und  Pyridin,  so  kristallisiert  Cis-hydroxoaquodithionat  [Cren2(OH2)OH)]S20t; 
(A,II,ca,  1)  aus.  Pfeiffer  u.  Sterx  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  245).  — 
Zur  Umwandlung  des  Cis-dichlorochlorids  in  ein  Salz  der  Trans-dichlororeihe,  wird  die  wss. 
Lsg.  des  ersteren  aufgekocht  und  dann  mehrmals  mit  HgCl.,  bei  Ggw.  von  konz.  HCl  ein- 
gedampft. Es  bildet  sich  so  in  geringer  Ausbeute  ein  grünes  HgClo-Doppelsalz  des  Trans- 
dichlorochlorids  [CrenXl.JCl,  aus  welchem  sich  leicht  Rhodanid  (Ä,III,cß,9)  und  Jodid 
(A,IlI,cß,7)  der  Trans-dichlororeihe  darstellen  lassen.     Pfeiffer  (^e>\  37,  (1904)4279). 

Lufttrocken  [CrenoCl2]Cl,H20: 

Pfeiffer  u.  Laxdo 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.56  17.66  17.57 

Cl  35.91  35.97  36.28 

H.O  0.07  6.87  6.12 

Bei  100<^  [CrenXlJCl: 

Pfeiffer  u.  Laxdo 
Berechnet  Gefunden 

Cr         18.70  18.77 

Cl  38.23  38.39 

N  20.10  20.71 

5.  Hexachlorosühanat.      [CrengClgKSbCl^j).    —   2  g   Cis-dichlorochlorid 
(A, III, ca. 4)  werden   unter   schwachem  Erwärmen   in  25  ccm  HgO   gel.  und 
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15  ccm  konz.  HCl  zugegeben.  Zu  dieser  violetten  Lsg.  gibt  man  eine  mit 
C\  gesättigte  Lsg.  von  12  g  SbClj  in  10  ccm  konz.  HCl.  Der  entstandene  Nd. 
wird  abgesaugt  und  neben  Natronkalk  im  Exsikkator  getrocknet.  —  Mikro- 
kristallinisches violettes  Pulver.  bi  viel  H.^O  1.  mit  rotvioletter  Farbe. 
Wird  in  die  wss.  Aufschlämmung  H^S  eingeleitet,  dann  Abscheidung  von  orangefarbigem 
Sb.^S.-  und  B.  einer  rotvioletten  Lsg.,  aus  der  mit  KJ  das  Cis-dichlorojodid  (A,  III,ca,  8)  ausgefällt 
werden  kann.    Pfeiffer  u.  Tapuach  {Z.  anorg.  Chem.  49,   (1906)  440). 

Pfehter  u.  Tapuach 
Berechnet  Gefunden 

Sb  20.86  21.60        20.92 

Cr  9.04  9.54  9.57 

Cl  49.28  48.25         48.29         48.20 

6.  Chloroplaünat  [Chloroplateat).  [Cren2Gl2]2(PtGl^),12H20.  —  Durch 
Versetzen  einer  konz.  wss.  Gis-dichlorochloridlösung  (A,III,  ca,4)  mit  H2PtCl,. 
in  10^/oiger  Lsg.  —  Aus  1  g  Cis-dichlorochlorid  1  g  Ausbeute.  —  Kristallinischer, 
violetter  Nd.,  in  W.  und  A.  fast  unl.  —  Gewichtsverlust  bei  100^  gef.  19.46o/o; 
her.  für  12  Mol.  H.O:  19.47%.   —   Pfeiffer  u.  Lando  {Ber.  37,  (1904)  4282). 

Pfeiffer  u.  Lando 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.65  11.67 

Pt  21.79  21.78 

N  12.53  12.55 

7.  Bromid.  [Gren2Cl2]Br,H20.  —  Aus  einer  konz.  wss.  Gis-dichloro- 
chloridlösung (AJILca,  4)  durch  Fällen  mit  konz.  HBr:  Waschen  des  Nd. 
mit  W.  und  A.  —  Entsteht  fast  quantitativ.  —  Violette  Nadeln;  schwerer  in 
W.  1.  als  das  entsprechende  Ghlorid;  verliert  bei  100^  sämtliches  H2O  ohne 
Farbenumschlag.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  in  wss.  Lsg.  ergibt  Spal- 
tung in  zwei  Ionen.  — Gewichtsabnahme  bei  100*^:  gef.  5.75*^/0;  5.52o/o;  ber.  für  1  Mol.H.,0: 
5.28«/„.  —  Pfeiffer  u.  Laxdo  {Ber.  37,  (1904)  4279). 

Pfeiffer  u.  Laxdo 
Bei  100^         Berechnet  Gefunden 

Cr  16.12  16.11  16.12 

N  17.33  17.36 

Br  24.76  24.81  25.34 

Cl  21.97  21.79  22.10 

8.  Jodid.  [GreUgGL,]!.  —  a)  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  des  Ghlorids 
der  Reihe  (A,III,ca,4)  mit  NH4J  und  Umlallen  des  Nd.  mit  KJ  oder  NHjJ. 
Pfeiffer  u.  Lando  {Ber.  37,  (1904)  4280).  —  ß)  Aus  dem  Sulfat  der  Reihe 
(A,III,ca,2)  mit  KJ.  Pfeiffer  u.  Koch  {Ber.  37,  (1904)  4282).  —  7)  Durch 
Abrauchen  von  Oxalojodid  |  Gren2(G20J  |J  (A,lll,q,2)  mit  HGl  bei  40^  bis 
50^  und  Fällen  des  wss.  Auszuges  des  Rückstandes  mit  KJ.  Pfeiffer  u. 
Trieschmann  {Ber.  37,  (1904)  4290).  —  S)  iVlan  läßt  die  wss.  Lsg.  des  Trans- 
dichlorochlorids  (Gren2Gl2)Gl  (A,III,cß,3)  etwa  zwei  Tagelang  bei  gewöhn- 
licher Temp.  stehen,  gibt  dann  HGl  hinzu  und  dampft  ein ;  den  Rückstand 
nimmt  man  in  wenig  HgO  auf  und  fällt  mit  KJ.  Pfeiffer  u.  Koch  {Ber. 
37,  (1904)  4284).  —  Violette  Nadeln:  schwerer  1.  in  H.O  als  das  Ghlorid 
und  Bromid  der  Reihe.      Pfeiffer  u.  Mitarbeiter. 


Berechnet 

Gefunden 
Pfeiffer  u.  Lando     PFEnFF.R  u.  Trieschmann 

Cr 

14.08 

14.00          14.25                      14.03 

Cl 

19.18 

19.10                               19.71 

J 

34.31 

34.52                                34.21 

N 

15.13 

15.13                               15.57 
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9.  Bhodcmid.  [Gren2Gl2](SGN).  —  Durch  Fällen  einer  konz.  wss.  Cis- 
dichlorochloridlösung  (A,III,ca,4)  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  NH4SGN  in 
fast  quantitativer  Ausbeute.  —  Rotviolette  Nadeln.  Pfeiffer  u.  Laxdo  [Ber. 
37,  (1904)  4281). 

Pfeiffer  u.  Lando 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17,30  17.37  17.70 

Gl  23.58  23.59 

SCN  19.26  19.08 

N  23.25  23.22 

ß)  Traiisreilie.    1,6  Salze. 

1.  Nitrat.  [GrengG^KNOg).  —  Durch  Fällen  konz.  Trans-dichlorosalz- 
lösungen  mit  konz.  HNO3.  —  Graugrüne  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  reingrün 
werden,  beim  Erkalten  aber  wieder  die  ursprüngliche  Farbennuance  annehmen. 
In  W.  schwerer  1.  als  das  analoge  Ghlorid  (A,III,cß,3)  und  Bromid  (A,III,C|3,6); 
die  Lsg.  ist  schwach  dichroitisch.  Gibt  primär  keinen  Nd.  von  AgGl  mit 
AgNOg.  Durch  Eindampfen  einer  mehrere  Stunden  alten  wss.  Lsg.  mit  etwas 
HCl  erfolgt  B.  von  Gis-dichlorosalz.  isoliert  als  Jodid  (A,III,ca,8).  Pfeiffer  u. 
Koch  {Ber.  37,  (1904)  4287). 

Pfeiffer  11.  Koch 

Berechnet  Gefunden 

Cr  17.08  17.20  17.37 

Gl  23.27  23.19  23.41 

N  23.00  23.44  23.56 

2.  Bitliionat.  [Gren2Gl2]2(S20ß).  —  Man  versetzt  eine  konz.  wss.  Lsg.  des 
rohen,  sauren  Ghlorids  der  Reihe  (A,III,cß,4)  mit  Na2S206.  —  Glänzende, 
granatrot  schillernde,  flache  Nädelchen,  die  beim  Verreiben  ein  grünes  Pulver 
geben.  In  H9O  1.  mit  grüner  Farbe.  Pfeiffer  u.  Koch  {Z.  anorg.  Chetn.  56. 
(1907)  293). 


Pfeiffer  u.  Koch 

Berechnet 

Gefunden 

Gl- 

16.13 

16.34 

Gl 

21.95 

21.53 

S 

9.92 

10.22 

N 

77.33 

17.34 

3.  Chloride,  a)  Wasserfreies  Chlorid.  [GrenoGLJGl.  —  Aus  dem  sauren 
Chlorid  der  Reihe  (A,III,cß,4)  durch  Erhitzen  auf  100^.  Grünes  Pulver;  in 
W.  11.,  mit  neutraler  Rk.,  zu  einer  dichroitischen  FL;  die  Lsg.  erscheint  in 
verd.  Zustand  grün,  in  konz.  Zustand  und  in  dickeren  Schichten  braunrot. 
Zur  Überführung  des  Ghlorids  in  ein  Salz  der  Gis-dichlororeihe  läßt  man  eine  wss.  Lsg. 
desselben  zwei  Tage  lang  bedeckt  stehen  und  dampft  sie  dann  mit  etwas  konz.  HGl  zur  Trockene 
ein,  nimmt  den  Rückstand  in  wenig  W.  auf  und  fällt  die  Lsg.  mit  KJ;  es  entsteht  so  vio- 
lettes Gis-dichlorojodid  [GrenoGlglJ  (A,III.ca,8).  —  Moh-Gew.  des  Salzes  in  wss.  Lsg.:  136.6; 
berechnet  unter  Annahme  einer  Dissoziation  in  zwei  Ionen:  139.3.  Pfeiffer  U.  Kogh 
{Ber.  37,  (1904)  4283).  —  Durch  Erwärmen  des  Ghlorids  mit  Äthylendiamin  ent- 
steht [GreuojGlg  (A,I,b,2),  beim  Rehandeln  mit  Propylendiamin  [GrengpnJGl^ 
(A,I,c)  (isoliert  als  Jodid).     Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  311). 

Pfeiffer  u.  Koch  ' 
Berechnet  Gefunden 

Gr  18.71  18  86         18.91 

Gl  38.17  37.8  38.03 

N  20.16  20.40        20.42 

G  17.23  16.86         17.75 

H  5.74  5.55  5.34 
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|3)  Wasserhaltiges  Clilond.  [CreiigClg  |C1,H20.  —  Man  löst  das  wasser- 
freie Chlorid  der  Reihe  (A,IlI,cß,3a)  in  möglichst  wenig  H2O;  die  avss.  Lsg, 
erstarrt  dann  plötzlich  zu  kleinen,  glänzenden,  graugrünen  Blättchen  des 
Monohydrats.  Ber.  für  1  Mol.  H.,0  6.07^ 0:  gef.  6.24" „.  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem, 
56,  (1907)  293). 

4.  Saures  Chlorid.  |  Cren2Gl2]Cl,HCl,2H20.  —  Man  leitet  in  eine  wss.  Auf- 
schlämmung  des  Trans-dirhodanatodiäthylendiaminchromrhodanids  (A,  III,  oß,  5) 
einen  lebhaften  Strom  von  Gl  ein.  Es  bildet  sich  ein  jrrün  gefärbter  kristallinischer  Nd. 
und  eine  violettfarbene  Lsg.,  aus  der  sich,  nachdem  man  durch  teilweises  Eindampfen  das 
gelöste  Cl  entfernt  hat,  mit  KJ  ebenfalls  noch  grünes  Salz  abscheiden  läßt.  In  diesen  grünen 
Ausscheidunj^en  liegen  Trans-dichlorosalze  vor,  und  zwar  besteht  das  beim  Einleiten  von 
(Iblor  auskristallisierte  Prod.  im  Avesentlichen  aus  einem  Gemenge  des  sauren  Chlorids 
und  Sulfats  der  Reihe,  aus  dem  man  durch  einfache  dopjielte  Umsetzungen  die  einzelnen 
Trans-dichlorosalze  gewinnen  kann.  —  Aus  i2  g  Rhodanid  0.G2  g  rohes  Dichlorosalz.  — 
Zur  Darst.  des  reinen  sauren  Chlorids  gibt  man  zu  einer  wss.  Lsg.  des  rohen 
Dichlorosalzes  konz.  HGl  und  stellt  dann  das  Ganze  neben  konz.  HGl  in 
einen  Exsikkator.  Das  saure  Ghlorid  scheidet  sich  dann  allmählich  aus.  — 
Aus  0.8  g  rohem  Dichlorosalz  0.4  g  reines  saures  Ghlorid.  —  Durchsichtige,  rhom- 
bische Täfelchen  von  ausgesprochenem  Dichroismus;  die  Farbe  derselben  ist 
im  durchgelassenen  Licht,  je  nach  der  Stellung  der  Kristalle,  grün  oder  blau. 
An  der  Luft  werden  die  Kristalle  unter  HGJ- Verlust  allmählich  matt.  Pfeiffer 
u.  Koch  [Ber.  37,  (1904)  4i^83). 

Pfeiffer  u.  Koch 
Berechnet  Gefunden 

Cl  40.39  41.14  40.55 

ClH  +  i>H,0  20.6  i>l.:>  20.9 

(Gewichtsverlust  bei  100") 

5.  CMoroplaünat  (Chloroplateat).  [Gren2Gl,J,(PtGl6),l^HoO.  -  Man  ver- 
setzt eine  wss.  Lsg.  des  sauren  Trans-dichlorochlorids  (A,III,cß,4)  mit  einer 
10^/oigen  wss.  Lsg.  von  H2PtGly.  —  Gelbgrün  gefärbte  Nädelchen;  wl.  in  H^O. 
Mit  A.  oder  beim  Erhitzen  HgO-Verlust  unter  B.  eines  gelben  bis  braunen 
Pulvers.  —  Gewichtsverlust  bei  100*^  gef.:  19.17%;  ber.  für  12  Mol.  H.,0:  19.47^Vo-  — 
Pfeiffer  u.  Koch  [Z.  anorg.  Cheni.  56,  (1907)  294). 

Pfeiffer  u.  Koch 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.66  11.39         11.69 

Pt  21.79  21.71         21.87 

6.  Bromid.  |  GrengGlgJBr.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des  rohen,  sauren  Di- 
chlorochlorids  der  Reihe  (A,III,C|3.4)  mit  HBr.  —  Kleine,  rhombische  Tafeln; 
im  auffallenden  Licht  grün,  im  durchscheinenden  rot.  Bei  IßC^  noch  keine 
Isomerisation.  Beim  Erhitzen  mit  Athylendiamin  entsteht  gelbes  Triäthylendi- 
aminchromsalz  (xA.,I,b).  —  Verhalten  einer  ziemlich  gesättigten  wss.  Lsg.  gegen  Reagentien: 
verd.  HNO3,  mattgrüne,  kleine,  glänzende  Nädelchen;  konz.  HCl,  konz.  H^SO^,  keine  Ndd. ; 
HJ  +  HgJa,  sofort  reiclüichen.  hellmoosgrünen  Nd.:  H._,PtCl^,  kleine  moosgrüne  Nädelchen; 
K2Cr04  und  K^FeCCN)^,  keine  Ndd.;  FeCl3  mit  HCl,  moosgrüne,  tlache,  glänzende  Nädelchen.  — 
Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.  gef.:  157.8;  ber.  unter  Annahme  der  Spaltung  Cie<  Salzes  in  zwei 
Ionen:   161.5.   —  Pfeiffer  u.  Koch  (^^>-.  37,  (1904)  4:285). 

Pfeiffer  u.  Koch 
Berechnet  Gefunden 

Cr  16.  IH  16.3  KU 

Br  '■U.lh  ->4.4  t>5.()6 

Cl  i>1.97  :>^2.3S         ^2-2.03 

N  17.33  17.68         17.65 

7.  Jodid.  I  ('.ren^Cl,  |J.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des  rohen,  sauren  Chlorids 
der   Reihe    (A,HI,cß,4)  "durch    doppelten   Umsatz  mit   KJ.  —Aus  1.2  g  Chlorid 
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0.52  g  Ausbeute.  —  Graustichiggrüne  Blätter;  bei  100^  ist  die  Farbe  rein  grün; 
schwerer  1.  in  W.  als  das  Chlorid  (A,III,cß,3)  und  Bromid  (A,III,cß,6)  der 
Reihe.     Pfeiffer  u.  Koch  (Ber.  37,  (1904)  4286). 


Pfeiffer  u.  Koch 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

14.09 

14.32         14.38 

J 

34.3 

34.35         34.81 

Cl 

19.17 

19.09         19.42 

N 

15.18 

15.42         15.63 

8.  JDioxaloäthylendiaminchromiat.  [Cren9Cl9][Gren(G204)o].  —  Darst.  und 
Eigenschaften  s.  S.  599,  {A,V,d,2). 

9.  Bhodaniä.  [CrengClgKSGN).  —  Aus  Trans-dichlorosalzlösungen  durch 
Fällen  mit  KSGN.  — Graugrünes,  kristallinisches  Pulver;  wird  im  Sonnenlicht 
dauernd  violett,  ebenso  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  160^,  wobei  aber 
nicht  das  Gis-isomere  entsteht.  Bei  100^  ist  die  Farbe  rein  grün,  beim 
Abkühlen  wieder  graugrün.  Die  wss.  Lsg.  ist  schwach  dichroitisch.  Pfeiffer 
u.  Koch  [Ber.  37,  (1904)  4286). 


Pfeiffer  u.  Koch 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

17.31 

17.36           17.58 

Cl 

23.56 

23.58           23.46 

SCN 

19.26 

19.15           19.08 

N 

23.32 

23.43          23.58 

d)  Dichloroaquotriamminchromisalze.    [Cr(NH3)3(0H2)Cl2]X. 

Übersicht:  1.  [Cr(NH3)3(OH2)Cl,](N03),  S.  558.  —  2.  [Cr(i\H3)3(OH2)Cy2(S04),  S.  558.  — 
3.  [Cr(NH3)3(OH2)Cl2]Gl,  S.  559.  -  4.  [Gr(NH3)3(OH2)Gl2]J,  S.  559. 

Allgemeines.  —  Das  Chlorid  dieser  Reihe  entsteht  durch  Einw.  von  HCl  auf  Triammiu- 

VI 

chromtetroxyd  [Cr(NH3)302(02)] ;  durch  doppelten  Umsatz  mit  HNOg,  H2SO4,  KJ  läßt  es  sich 
leicht  in  das  zugehörige  Nitrat,  Sulfat  und  Jodid  überführen.  —  Die  Dichloroaquotriammin- 
chromisalze  entsprechen  in  ihrer  Zus.  und  ihren  Eigenschaften  Yöllig  den  sog.  ^Dichrosalzen" 
der  Kobaltreihe.     Werner  (1906). 

1.  Nitrat.  [Gr(NH3)3(OH2)Gl2](N03).  -2g  rohes  Ghlorid  der  Reihe 
(A,III,d,  3)  werden  in  15  ccm  k.  H2O  gelöst;  die  tief  violettblaue  Lsg.  wird 
filtriert,  gut  abgekühlt  und  mit  15  ccm  konz.  HNO3  versetzt.  Das  Nitrat 
scheidet  sich  in  graublauen  Nadeln  ab,  welche  noch  einmal  aus  wss.  Lsg. 
mit  HNO3  umgefällt  werden.  —  Graublaue,  verfilzte  Nadeln,  die  einen 
schwachen  violetten  Stich  haben.     Werner  {Ber.  39,  (1906)  2665). 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  20.48  20.33 

N  22.08  21.72 

Cl  27.88  27.67 

2.  Sulfat.  [Gr(NH3)3(OH2)Gl2]2(SOJ.  —  Zur  stark  abgekühlten  violett- 
blauen Lsg.  von  2  g  rohem  Chlorid  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  in  20  ccm  HgO 
setzt  man  langsam  etwa  40  Tropfen  konz.  HgSO^.  Das  Sulfat  scheidet  sich 
in  flockenartig  vereinigten  blauen  Nadeln  ab,  die  abfiltriert  und  mit  A.  ge- 
waschen werden.  —  Ausbeute  1  g.  —  Löst  sich  in  k.  H2O  mit  rein  blauer  Farbe 
wird  aus  dieser  Lsg.  durch  H9SO4  wieder  unverändert  abgeschieden.  Wern 
(Ber.  39,  (1906)  2665). 


I 
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Werner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

L>1.G8 

21.54 

N 

17.53 

17.34 

S 

6.66 

6.24 

CI 

29.51 

29.54 

3.  Chlorid.  [Cr(NH3)3(OHo)Cl2]Cl  —  a)  Darstellung  des  rohen  Chlorids: 
1  g  Triamminchromtetroxyd  wird  mit  15  ccm  Eisessig  überschichtet  und  dazu  auf  einmal 
und  unter  Umrühren  10  ccm  konz.  HCl  gegeben.  Unter  starker  Entw.  von  0  und  Cl  ent- 
steht eine  violette  Lsg.  Aus  dieser  beginnt  sich  bald  ein  grünlichgraues  Salz  abzuscheiden  : 
nach  etwa  10  Minuten  ist  der  Prozeß  beendet.  Man  saugt  das  Salz  ab  und  wäscht  es  mit 
A.  und  Ae.  —  Ausbeute  durchschnittlich  0.8  g.  —  Die  Eisessigmutterlauge  gibt  beim  längerem 
Stehen  ein  braunviolettes,  in  federartig  miteinander  vereinigten  Nadeln  kristallisiertes  Salz, 
bis  0.3  g.  Beide  Prodd.  werden  vereinigt.  5  g  dieses  Rohproduktes  werden  mit  15  ccm  H.^C» 
und  4  ccm  konz.  HCl  überschichtet  und  auf  freier  Flamme  so  lange  erhitzt,  bis  sie  sich  mit 
tiefblau  violetter  Farbe  möghchst  vollständig  aufgelöst  haben.  Die  schnell  filtrierte  Lsg.  wird 
mit  15  ccm  konz.  HCl  vermischt.  Nach  einiger  Zeit  Abcheidung  von  grauvioletten,  zarten 
Blättern,  die  aus  federartig  vereinigten  flachen  Nädelchen  bestehen:  sie  werden  tiltrieil  und 
mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  — Ausbeute  2.3  g. —  Aus  der  Mutterlauge  kann  noch  etwas  Salz 
gewonnen  werden.  Nach  den  Analysenresultaten  ist  das  Salz  noch  nicht  rein ;  dasselbe  gilt 
für  ein  nochmals  mit  HCl  umgefälltes  Prod.,  welches  aus  prachtvoll  dichroitischen,  braun- 
roten, glänzenden  Blättchen  besteht.  —  Jj)  Darstellung  des  reinen  Chlorids:  1  g  des 
Nitrats  der  Reihe  (A,III,d,l)  wird  mit  10  ccm  bei  0^  gesättigter  UC\  ver- 
rieben, die  schwach  grün  gefärbte,  saure  Lsg.  vom  festen  Prod.  abdekantiert 
und  letzteres  auf  Thon  mit  A.  säurefrei  gewaschen.  Diese  Operationen 
werden  in  gleicher  Weise  dreimal  wiederholt.  Die  anfangs  grünlichblaue 
Farbe  des  Salzes  geht  dabei  in  eine  rötlichviolette  über.  Das  gebildete 
Chlorid  wird  nun  in  10  ccm  k.  H^O  aufgenonmien  und  aus  der  filtrierten, 
gut  abgekühlten,  blauen  Lsg.  durch  Zusatz  von  10  ccm  einer  bei  0^'  gesättigten 
HCl  wieder  ausgefällt.  Abscheidung  von  braunvioletten,  blättrigen  Kristallen, 
die  durch  Dekantieren  von  der  sauren  Mutterlauge  getrennt  und  auf  Thon  mit 
A.  säurefrei  gewaschen  werden.  Auch  das  Umfallen  aus  wss.  Lsg.  ist  zwei- 
mal zu  wiederholen.  Rotviolettes  Kristallmehl.  —  Das  Dichlorochlorid  ist  aus- 
gesprochen dichroitisch;  es  sieht  dem  „Dichrokobaltchlorid"  zum  Verwechseln 
ähnUch.  Aus  nicht  zu  konz.  wss.  Lsg.  mit  HCl  gefällt :  flache,  federartig  ge- 
streifte, sternartige  Kristallaggregate  von  rötlichbrauner  Farl)e,  die  beim  Ver- 
reiben ein  grünblaues  Pulver  geben.  Aus  stark  chlorwasserstofifsaurer,  warmer 
Lsg.  erhält  man  das  Chlorid  in  blauschwarzen,  nadeligen  Kristallen.  —  in  H,0 
11.  mit  blauer  Farbe;  die  wss.  Lsg.  gibt  mit  HNO3,  H-^SO^  und  KJ  kristalhnische,  stalü- 
blaue  Ndd.  der  entsprechenden  Dichlorosalze ;  auf  Zusatz  von  Pvridin  zur  wss.  Lsg.  entsteht 
das  Hydroxojodid  [Cr(NH3)3(OH2),(OH)lJ,.H,0  (A,H.d,l).  Werner  (i?r>\  39,  (190('))  f>(j63). 


Werner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

i>t>.85 

2!2.85 

N 

18.50 

18.48 

Cl 

46.73 

46.65 

4.  Jodid.  [Cr(NH3)3(OH,)Cl.,]J.  —  Zu  einer  Lsg.  von  2  g  rohem  Chlorid 
der  Reihe  (A.IILd,  3)  in  15  ccm  k.  H^O  setzt  man  einige  Kristalle  von  KJ. 
Sofortige  Abscheidung  des  Jodids  als  blaugraues  Kristallmehl.  —  Ausbeute  1.2  g. 
Durch  geringe  Variationen  des  Versuchs  gelingt  es.  die  Ausbeute  auf  1.6  g  zu  steigern.  — 
Zur  Reinigung  löst  man  L2  g  des  rohen  Jodids  in  15  ccm  k.  H^O  und  ver- 
setzt die  filtrierte,  rein  blaue  Lsg.  mit  festem  KJ.  —  Quantitative  Ausschei- 
dung des  reinen  Jodids  in  Form  eines  blaugrauen,  grofakristallinischen 
Pulvers.  Waschen  mit  A.  und  Trocknen  über  H->SOi.  Werner  (Ber.  39, 
(190G)  2666). 
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AVerner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr                        16.32 

16.09 

N                          13.19 

13.12 

Halogensilber   103.42 

163.15 

e)  Dichlorodiaquodianiminchromisalze.     [Cr(NH3)o(OH2)2Cl2]X. 

Chloridr  [GrCNHgjofOH.j^ClJGl.  -  Durch  Einleiten  von  Gl  in  eine 
mäßig  w.,  25°/oige  Lsg.  von  tetrarhodanatodiamminchromisaurem  Kalium 
(Reinecke' s  Salz)  (A,  V,  a,  7)  und  Umfallen  des  Rohprodukts  mit  HGl ;  entsteht 
auch  aus  Tetraquodiamminchromchlorid  (A,  I,i,2)  beim  Lagern  desselben.  —  Hellgrüne 
Blättchen;  11.  in  W. :  nach  dem  Ergebnis  der  Fällung  mit  AgNOg  bei  0^ 
hat  nur  ein  Gl-Atom  lonencharakter.  AVerxer  u.  Kliex  {Ber.  35,  (1902)  289). 

Werner  u.  Klien 
Berechnet  Gefunden 

Cr  22.80  23.03 

N  12.28  12.52 

Cl  46.51  46.51 

f)  Dichlorodiaquodipyridiuchromisalze.     [CrPy2(OH2)2Cl2]X. 

Übersicht:  1.  [CrPvo(OH2)2Cl2](X03),2HoO.  S.  560.  —  2.  [CrPv^GHglaClaJCl,  S.  560.  — 
3.  [CrPy,(OH2)2Cl2]ClClHPy,  S.  561.  —  4.  [CrPy2(OH2)2Cl2]Br,3H20;  S.  561. 

Allgemeines.  —  Die  Dichlorodiaquodipyridinchromisalze  [CrPy2(OHo)2Gl2]X  nähern  sich 
in  ihren  Eigenschaften,  bedingt  durch  den  relativ  hohen  Wassergehalt,  schon  sehr  stark  dem 
ihnen  konstitutionell  nahe  verwandten  grünen  Chromchloridhydrat  [Cr(OH2)4Cl2]Gl.  —  Unter 
Verlust  eines  Scäuremoleküls  gehen  sie  leicht  in  den  Hydroxokörper  [CrPy2(OH2)(OH)Gl2]  über, 
aus  dem  sie  durch  Einw.  von  Säuren  wieder  zurückgebildet  werden.  Das  Chlorid  der  Reihe 
lCrPy,(OH2)2Cl<,]Cl  ist  hvdratisomer  mit  dem  Trichlorokörper  [CrPv2(OH,)Cl3],HoO.  Pfeiffer 
u.  Tapuach  1906. 

I.Nitrat.  [GrPy2(OH2)2Gl2](N03),2H20.  —  Man  übergießt  das  Hydroxo- 
dichloroaquodipyridinc4irom  [GrPy2(OH2)(OH)Gl2]  (A,IV,c)  mit  konz.  HNO3 
Avodurch  es  sich  in  eine  kristallinische,  grasgrüne  Masse  verwandelt,  die 
man  auf  Thon  abpreßt.  Den  trockenen  Rückstand  löst  man  unter  Zusatz 
von  möglichst  wenig  HNO3  in  wenig  H2O  und  gibt  dann  einige  Tropfen 
konz.  HNO3  hinzu.  Nach  einiger  Zeit  kristallisieren  schöne,  grüne,  durch- 
sichtige Nadeln  des  Dichloronitrats  aus.  Trocknen  auf  Thon  neben  KOH, 
aber  so,  daß  die  Luft  frei  zirkuheren  kann.  —  Die  Lsg.  des  Nitrats  in  HNO3- 
haltigem  H2O  gibt  mit  AgN03  primär  keinen  Nd.  von  AgGl.  Pfeiffer  u. 
Tapuach  {Ber.  39,  (1906)   1895). 

Lufttrocken  Pfeiffer  u.  Tapuach 

Berechnet  Gefunden 

Cr  12.58  12.64 

Gl  16.91  16.98  16.91 

N  10.14  10.11 

2H2O         8.65  9.26 

Das  neben  P0O5  getrocknete  Nitrat  ergab  18.44»/o  Cl;  ber.  für  [CrPv2(OH2)2Clo]N03 
18.68%. 

2.  Chlorid.  [GrPy2(OH2)2Gl2]Cl.  —  Man  übergießt  den  Hydroxodichloro- 
körper  [GrPy2(OH2)(OH)Gl2]  (A,IV,c)  mit  wenig  konz.  HCl  und  preßt  das 
entstandene  feste  Produkt  auf  Thon  ab.  Den  trockenen  Rückstand  verreibt 
man  mit  wenig  H2O  und  gibt  soviel  HGl  hinzu,  daß  sich  gerade  eine  klare, 
grüne  Lsg.  bildet.  Versetzt  man  nunmehr  die  Lsg.  mit  einem  Überschuß 
von  konz.  HGl,  so  erstarrt  sie,   namentlich   beim  Reiben,   zu  einem  grünen 
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Kristallbrei.  Das  so  gewonnene,  auf  Thon  abgepreßte  Chlorid  besteht  aus 
hellen,  grasgrünen,  feinen,  glänzenden  Blättchen  Bei  langsame!  KristalH- 
sation  entstehen  dunkelgrüne,  kleine  Täfelchen  von  starkem  Glanz  wurn 
nicht  analysiert).  -  ünl.  m  abs.  Ae.  und  Aceton;  1.  mit  grüner  Farbe  in 
abs.  A  und  vvss.  Aceton.  Mit  H,0  erfolgt  sofort  Hydrolyse  unter  reich- 
licher Ausscheidung  eines  fahlgrünen  Nd.  von  rCrFvItOH  iromn  1-  1 
Hydro.xok5rper  entsteht  quantitativ  auf  Zusatz  von  Pyridin  ^gSi  in  anailL' 
HO  mit  grüner  Farbe.  Die  konz.,  mit  angLäuerterH  0  hergeS  £' 
gibt  mit  konz.  HCl  und  konz.  HBr  kristallinische  grüne  NddAiNO  f!m 
aus  der  mit  HNO3  angesäuerten  wss.  Lsg.  nui^  einen  Teil  dis  Ch  ors 
direkt  aus.  -  Läßt  man  die  Kristalle  des  Chlorids  einige  Tage  lant  an  der 
Luft  oder  neben  Natronkalk  oder  KOH  liegen,  so  werden  sie  ÜSter  Ab- 
gabe von  HCl  matt.     Pfeiffer  u.  Tapiach  (Ber.  39,  (1906)  1893) 

Pfeiffer  u.  Tapuach 
Berechnet  Gefunden 

^f  1^-78  14.58 

Cl  30.20  99  95 

N  7.94  y.SS 

Auf  einer  Thonplatte  im  Vakuum  6  Stunden  lang  getrocknet. 
3.  FyridimimchloriddoppelsaU  des  Chlorids:  rCrPyJOHJoCKlCl  ClHPv 

fonUOmtil  fl  \f-  '"  ^"°'^*nr  Tetraquo^iUicSTcrP;: 
tu"2J4j^l3,-^H2U  (A,I  k,4)  in  einem  verschlossenen  Gläschen  von  etwa  40  ccm 

aufZn?h   ^"^tT'  ^'?*  flfl!fi?e  Masse  entstanden  ist.    otTelbe  ,^r^ 
auf  Thon  abgepreßt.    Den  grünen  Rückstand  verreibt  man  mit  HCl-halti^em 
H,0;  es  hm  erbleibt  ein  kristallinisches,  gelbgrünes  Pulver  [CrPy,(OH,)S  H,0 
(A  IV,e),  gleichzeitig  entsteht  eine   grüne  Lsg.     Beim  Verdunsten  der  "le 
bilden  sich  grüne,   glänzende,   nadelförraige  Kristalle  des  DoppeLlzes     an 

\CrP%urS'\aVmf^':''^  "^"•-  -J}'"''^  ''''  <^-  oThSoriS 

m^r^^'      '^'    ?.^       (A,III,f,2)  in  wenig  HCl-haltigem  H,0  und   gibt  konz 
HCl    hinzu.       (Es  sollen  die  Konzentrationen  so  gewählt  werden,  daß  kein  Ndent^teht  i 

M  Td  1  JfiT'i'^  h'"  ^'^i^'-  \°?'''"8^  ""  Py"'""'  ^^  die  Säure  abgestumpft 
ist  und  laßt  die  klare  Fl.  ruhig  stehen.  Nach  einigen  Stunden  kristaUi- 
siert  das  Doppe  salz  in  schönen,  grünen,  prismati^schen  Nadl  aus  -^ 
Mit  H^O  entsteht  unter  partieller  Hydrolyse  sofort  [CrPy,(OH,)(OH)aJ 
(A,IV,c).     Pfeiffer  u.  Tapuach  (Ber.  39.  (1906)  1893).  ii\yn,yAiX 

„       ,      ,  Pfeiffer  «.  Tapuach 

Berechnet  Gefunden 

CI         30.34  30.03         30.07  30.11 

iS  8.98  8.15  8.21 

4.  Bromid.  [CrPy,(0H,),CI,:iBr,3H,0.  -  Man  verreibt  den  Hydroxo- 
Jchtorochromkörper[CrPy,(OH,)(OH)CU  (A,IV,c)  mit  wenig  konz.  HBrTd 
preßt  den  entstandenen  hellgrünen  Kristallbrei  auf  Thon  ab  Den  RüTk- 
stend  lost  man  unter  schwachem  Erwärmen  in  möglichst  wenig  H,0-  ist 
die  Lsg.  sehr  konz.,  so  kristallisiert  das  Bromid  behn  Erkalten  der  Fl  hi 
dunkelgrünen,  kleinen  Nadeln  aus.    Aus  verdünnteren  Lsgg.  «Mit  man  das 

Inif"^  ^-vf ''*'/'°?  ^^'''^'  ^^'  '"  ^'•ößer«'"'   dunkelgrünen,   prisma  ischen 
Nadeln      Man    rocknet  sie  auf  Thon  neben  KOH,   aber  so    d.-^d^Luf^ 
trei  zirkulieren  kann.  -  L.  in  angesäuertem  H,0,    n  A.  und  JMhÄoho 
nut  grüner  Farbe;  unl.  in  Äther.   Pfeiffer  u.  r^^alcn  (£.r  39,  (S  Kf 
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-  [Cr(OH2)4Gl2]X. 

[Cren2Br2]X. 

Pfeiffer  u.  Tapüach 

Berechnet 

Gefunden 

Cr              11.55 

11.62         11.49 

2G1  +  Br      33.47 

33.64        33.53         33.56 

Gl               15.74 

15.50 

Br              17.73 

18.24 

N                  6.20 

5.98 

3H2O            11.97 

11.98 

Eine   neben    P2O3    getrocknete 

Substanzprobe    gab    für    2C1+Br:    3 

38.36<>/o,    ber.  auf 
die  Formel  [GrPy2(OH2)2Gl2]Br:  38.03o/o. 

g)  Diclilorotetraquochromisalze.     [Cr(0H2)4Cl2]X. 

Der  bekannteste  Repräsentant  dieser  Salzreihe,  welche  sich  eng  an  die  Ghromiake 
[Gren2Gl2]X,  [Gr(NH3)3(OH2)Gl2]X,  [Gr(NH3)2(OH2)2Glo]X  und  [CrPy2(OH2)2Gl2lX  anschUeßt,  ist 
das  grüne  Ghromchloridhexahydrat  [Gr(OH2)4Gl2]C'l,2H20,  vgl.  S.  427.  —  Konstitutionsauf- 
klärung: Werner  u.  Gubser  {Ber.  34,  (1901)  1579).  Es  ist  Bjerrum  [Ber.  40,  (1907)  2917) 
gelungen,  durch  doppelten  Umsatz  des  Ghlorids  mit  HBr  auch  das  Bromid  der  Reihe 
[Gr(OH2)4Gl2]Br,  vgl.  S.  454,  zu  gewinnen.  Ferner  gehören  hierher  das  von  Weinlaxd  u.  Feige 
(Ber.  36,  (1903)  244)  aufgefundene  und  von  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  349)  kon- 
stitutionell klargelegte  Antimonpentachloriddoppelsalz  [Gr(OH2)4Gl2](SbGl6),6H20,  die  Werxer- 
HuBER'schen  Salze  [Cr(OH2)4Gl2](S04)2[Gr(OH.,)6],2H20,  vgl.  S.  449,  und  [Cr(OH2)4Gl2](S04)2[Al 
(OH2)6],2H20  {Ber.  39,  (1906)  336)  und  noch  einige  höhere  Hydrate  und  Alkalichloriddoppel- 
salze des  Ghlorids,  z.  B.  [Gr(OH2)4Gl2]Gl,6H20,  [Gr(OH2)4Gl2]Gl,2GsGl  usw.  —  Das  Ghlorid 
dieser  Reihe  [Cr(OH2)4Gl2]Gl,2H20  ist  hydratisomer  mit  dem  Ghloropentaquochlorid  [Cr(0H2)- 
^IjGlgjHgO,  Bjerrum  {Z.  ijJiysik.  Chem.  59,  (1907)  581)  und  dem  Hexaquochlorid  (dem  grau- 
blauen Ghromchloridhydrat)  [Cr(üH2)6]Gl3;  Werner  u.  Gubser  {Ber.M,  (1901)  1591).  Einzel- 
heiten siehe  S.  427  ff. 

h)  Dibromodiäthylendiammcliromisalze.     [Cren2Br2]X. 

Übersicht:  a)  Cisreihe:  1.  [Gren,Br2].,S.,06,  S.  562.  —  2.  [Gren.Br2]Br,H20,  S.  563.  — 
3.  [Gren2Br2]J,H20,  S.  563. 

ß)  Transreihe:  1.  [Gren2Br2](N03),  S.  564.  —  2.  [Gren2Br2]2(S206),  S.  564.  —  3.  [Gren2 
Br2]Br,H20,  S.  564.  —  4.  [Gren,Br2]Br,HBr,2H20,  S.  565.  —  5.  [Gren2Br2]Br,HgBr2,  S.  565. 
-  6.  [Gren2Br2]J,  S.  565.  —  7.'[Gren2Br2](SGN),  S.  566. 

Allgemeines.  —  Es  sind  zwei  Reihen  stereoisomerer  Dibromosalze  bekannt,  violette  Gis- 

dibromosalze      ^'^Cro!.   X  und  grüne  Trans-dibromosalze     gJ.Cr  ^^    X.     Das  Bromid  der  Gis- 

reihe  entsteht  durch  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  des  Gis-bromobisaquobromids     gj-,GrgJ   ^   Br2 

mit  HBr;  das  Bromid  der  Transreihe  bildet  sich  in  Form  des  HgBrg-Doppelsalzes,  wenn 
man  bei  diesem  Prozesse  als  umlagerndes  Mittel  HgBr2  hinzusetzt.  Aus  den  Bromiden  lassen 
sich  durch  doppelten  Umsatz  leicht  die  einzelnen  Salze  der  beiden  Dibromosalzreihen 
gewinnen.  —  Durch  Hydratisierung  gehen  die  Gis-dibromosalze  in  die  rotorangen  Gis-dibisaquo- 

salze     p^CrQ^    4   X3  über,  die  Trans-dibromosalze  in  die  braunorangen  Trans-dibisaquosalze 

TT  Q  Gr   2    "1    X3.    Entzieht  man  den  Bromiden  dieser  Aquosalzreihen  wieder  W.,  so  kommt 

man  jedesmal  zu  demjenigen  Dibromosalz  zurück,  von  dem  man  bei  der  Hydratisierung 
ausgegangen  ist,  so  daß  hier  eindeutige,  reversible  Beziehungen  herrschen.  Pfeiffer  {Z. 
anorg.  Chem.  56,  (1907)  279),  —  Über  die  Konfigurationsbestimmung  der  stereoisomeren  Di- 
l)romosalze  siehe  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  261). 

a)  Cisreihe.    1,2  Salze. 

1.  JDithionat.  [Cren2Br2]2(S206).  —  Das  fein  kristallinische  Pulver  des 
Gis-dibromobromidh)^drats  (A,  III,  ha,  2)  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  möglichst 
schnell  in  HgO  gelöst  und  dann  die  frische  Lsg.  auf  NagSgOg-Kristalle  filtriert. 
; —  Schöne,    glänzende,   violette  Kristalle,   die   mit  HgO   gewaschen  werden. 


\V1.  in  H.,0,  Ulli. 
56.  (1907)  i>85). 

in  A.  und  Ae. 

Cr 
Br 

N 
s 
C 
H 

Berechnet 
12.6l> 
3S.S3 
13.59 

7.76 
11.64 

3.8S 
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Pfeiffer  u.  Trieschmaxx  [Z.anorg.  Clinn. 


FFER  U. 

Trieschmaxx 

Gefunden 

H.m 

1-2.66 

39.14 

38.58 

13.90 

13.76 

7.87 

7.89 

11.6(J 

3.92 

2  ^ramtd  [CrenoBro]Br,R>0.  -  a)  Man  löst  reines  Bromobisaquo- 
bromid  [Creno(OoH,)BrJBr,  (A.II.o.l)  in  nicht  zu  viel  H.O.  gibt  eini-e 
Tropfen  HBr  hnizu  und  dampft  dann  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne 
em.  Fugt  man  nun  zu  dem  trockenen  Rückstand,  der  im  wesentlichen  aus 
dem  wasserfreien  Dibromobromid  besteht,  etwas  H,0,  so  verwandelt  er 
sich  in  ein  violettes,  feinkristallinisches  Pulver  des'Monohydrats  des  Di- 
bromobromids.  —  ß)  Das  wasserfreie  Dibromobromid  bildet  sich  al^ 
violettes  Pulver  beim  Erhitzen  von  Bromobisaquobromid  [Cren.,|0.,H^)Br]Br^ 
(A,  II,  0,1)  und  Cis-dibisaquobromid  [Cren,(0,HJ.,]ßr3  (A,l.ga.2)  auf  100^  bis 
120  .  —  Yi  Entsteht  ferner  beim  Eindampfen'von  Öxalobronüd  [Cren.,(aO.,)]Br  (A.  III  q  1) 
auf  dem  Wasserbad  mit  konz.  HBr.  ferner  aus  dem  Cis-dirhodanatorhodanid  [Cren,(SC\)  1 
sex  (A,III,oa,6)  beim  Abbau  mit  Brom.  —  In  viel  R,0  mit  violetter  Farbe 
1.;  Ulli,  in  A.  und  Ae.  Bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  geht  die 
violette  Farbe  der  wss.  Lsg.  in  orangegelb  über,  indem  sich  unter  Eiii- 
schiebung  von  H^O-Molekülen  Cis-dibisaquobromid  [C:ren.,(OoH4).,]Br3  bildet. 
Erwärmt  man  eine  Aufschlämmung  des  Dibromobromids 'ui  "wenV  H,0  bis 
sich  eine  orangefarbene  Lsg.  gebildet  hat,  und  setzt  das  gleiche  Vol.  an 
HBr  zu,  so  kristallisiert  allmählich  das  rote  Bromobisaquobromid  [Cr en., 
(OgH^jBrJBrä  aus;  gibt  man  zu  der  orangefarben  gewordenen  Lsg.  Pvridin" 
so  entsteht  Gis-hydroxobisaquobromid  [Creno(0.,H4)(0H)]Br.  (A.  IL  ca.  2)  — 
Die  konz.,  frisch  bereitete,  also  violette  wss.  Lsg.  des  Dibromobromids  gibt 
mit  KJ  violette,  glänzende  Blättchen,  mit  NaoS.O,  schöne  blaustichig  violette 
glänzende  Nadeln,  mit  HXO3.  namentlich  beim  Reiben,  kleine,  glänzende 
violette  Blättchen.  —  Beim  Eindampfen  mit  konz.  HBr  +  HgBro  entsteht  das 
grüne  Merkuribromiddoppelsalz  des  Trans-dibromobromids  "[Cren.Br.>JBr 
(A,  III.  hß,  5).  —  Gef.  für  das  Monohydrat  (nach  a)):  3.75«/o.  4.66Vo.  4.16^o  H..0:  her.  4' 19%.  — 
Pfeiffer  u.  Trieschmanx  [Z.  anonj.  Chem.  56.  (1907)  -^SS-  Ber  40  ( 19071 
3837).  ^  .  .  •       ^    \  -      ) 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Trieschm.v.\x 

Berechnet  Gefunden 

_    ,  ^'^''^('^i  ?)  Aus  Monohvdrat 

Cr  12.64  12.6/  13.10  13.00  h^9<) 

Br  58.24  58.10  58.22  .57.96         58.23 

^  13.60  14.09  13.S1 

3.  Jodid.  [CrenoBr.3]J.R,0.  -  Man  löst  das  fein  kristallinische,  violette 
Pulver  des  Cis-dibromobromidhydrats  (A,  III.  ha,  2)  möglichst  schnell  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  in  R,0  und  filtriert  dann  die  Lsg.  sofort  auf  Kristalle  \on 
KJ-  —  Schöne,  glänzende,  violette  Blättchen,  die  abfiltriert,  mit  R,0  ge- 
waschen und  auf  Thon  getrocknet  werden.  In  FLO  wl.  mit  violetter  Farbe. 
—  H.^0  gef.  im  lufttrockenen  Salz,  3.70%:  ber.  für  1  Mol.' H.,0  3.8%.  —  Pfeiffer  [Z 
cmorg.  Chem.  56,  (1907)  285). 
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Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 
Cr                  11.34  11.19 

2Br-i-J  02.51  62.84 

ß)  Traiisreihe.    1,6  Salze. 

1.  Nitrat.  [CrenaBrgKNOg).  —  Man  verreibt  das  Dithionat  der  Reihe 
(A,III,hß,  2)  mehrere  Male  mit  konz.  HBr,  preßt  das  erhaltene  Prod.  auf 
Thon  ab  und  löst  es  dann  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  möglichst  wenig  HgO. 
Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  konz.  HNO3  zur  frisch  bereiteten  grünen  Lsg. 
scheidet  sich  das  Nitrat  in  reichUcher  Menge  ab.  Waschen  des  Nd.  mil  A. 
und  Trocknen  auf  Thon  neben  Natronkalk.  —  Schöne  glänzende,  grüne, 
flache  Nadeln;  in  HgO  ziemlich  schwer  1.  mit  grüner  Farbe.  In  zwei  Stunden 
ist  die  wss.  Lsg.  blaßgelbrot  geworden.  Mit  AgNOg  in  der  frisch  bereiteten 
wss.  Lsg.  bei  Ggw.  von  HNO3  primär  keine  AgBr-Ausscheidung.  —  Gef.  Er 
40.41"/o;  t»er.  40.60°/,.  —  Pfeiffer  [Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  291). 

2.  Dithionat.  [Cren2Br2]2(S20c).  —  Man  leitet  in  die  wss.  Aufschlämmung 
des  HgBrg-Doppelsalzes :  [Gren2Br2]Br,HgBr2  (A,III,hß,o)  H2S  ein,  filtriert 
vom  ausgeschiedenen  HgS  ab  und  versetzt  das  tiefgrün  gefärbte  Filtrat 
mit  Na2S206.  —  Prachtvoll  glänzende,  flache,  grüne  Nadeln,  die  abge- 
schlämmt, mit  H2O  gewaschen  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wer- 
den. Die  Farbe  des  Dithionats  ist  etwas  blaustichiger  grün  als  die  der 
Halogenide  und  des  Nitrats  der  Reihe.  AVI.  in  H2O,  schwerer  1.  als  das 
entsprechende  Jodid.  In  zwei  Stunden  ist  die  Lsgs.-Farbe  in  blaßgelbrot 
umgeschlagen.     Pfeiffer  u.  Trieschmann  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  287). 

Pfeiffer  u.  Trieschmann 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

12.62 

12.68    12.68 

N 

13.59 

13.81    13.78 

S 

7.76 

7.95     7.72 

Br 

38.83 

39.45    38.87 

G 

11.64 

11.48 

H 

3.88 

3.85 

3.  Bromid.  [Gren2Br2]Br,H20.  —  Das  Merkuribromiddoppelsalz  des 
Bromids  der  Reihe  (A,III,hß,5)  wird  in  wenig  H2O  aufgeschlämmt;  dann 
Avird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  HgS  ausgefällt  und  das 
klare,  tief  grüne  Filtrat  mit  festem  KBr  versetzt.  Falls  die  Lsg.  konz.  genug 
ist,  so  kristallisiert  das  Bromid  bald  aus.  —  Ausbeute  schlecht.  —  Man 
kann  auch  so  verfahren,  daß  man  das  HgBr2-Doppelsalz  zunächst  in  das 
Dithionat  der  Reihe  (A, III,hß,2)  verwandelt,  letzteres  mehrmals  mit  konz. 
HBr  verreibt,  das  gebildete  grüne  Pulver  auf  Thon  abpreßt,  in  möglichst 
wenig  H2O  löst  und  die  Lsg.  mit  festem  KBr  versetzt.  —  Ausbeute  etwas  besser. — 
Man  wäscht  das  Bromid  mit  wenig  HgO  und  trocknet  es  auf  Thon  an  der 
Luft.  —  Kristallinisches,  grünes  Pulver,  bestehend  aus  mkr.  kleinen  Täfelchen. 
In  H2O  gut  1.  mit  schön  grüner  Farbe;  bedeutend  leichter  1.  als  das  Jodid, 
Nitrat  und  Dithionat  der  Reihe.  Die  ursprünglich  grüne  Farbe  der  wss. 
Lsg.  geht  allmählich  infolge  Ionisation  der  intraradikalen  Br- Atome,  unter  B. 
von  Trans-dibisaquobromid  [Cren2(02H4)2]Br3  (A,I,  gß,2),  in  rot  über.  — 
Rkk.  der  frisch  dargestellten,  konz.  wss.  Lsg.:  konz.  HCl  und  konz.  HBr,  keine  Fällungen; 
konz.  H2SO4,  in  reichlicher  Menge  kleine  durchsichtige,  grüne  Täfelchen;  konz.  HNO3,  in 
fast  quant.  Ausbeute  flache  grüne  Nadeln;  festes  KBr,  glänzende,  grüne  Blättchen;  festes 
NagSjOg,  fast  quant.  Fällung  flacher,  grüner  Nadeln;  festes  KSCN,  fast  quant.  Fällung  glän- 
zender, grüner  Nadeln ;  KjCrO^,  kleine,  glänzende,  braungrüne  Blättchen;  KsCofGN)^  in  sehr 
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reichlicher  Menge   sdiöne  glänzende,    grüne  Nadeln.     Pfeiffer  (Z.  anora    Chem   50 
(1907)  287).  *      ' 

Lufttrocken  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Br  55.81  5G.54 

IH2O  4.18  4.18        4.48 

Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

Cr             12.G4  12.89 

Er            58.24  58.42 

N              13.60  13.95 

4.  Saures  Bromid.  [CreiioBr.,  |Br,HBr,2H^0.  —  Entspricht  in  seiner  Zus. 
dem  sauren  Chlorid  der  Trans-dichlororeihe  [Cren,Cl2](:i,Ha,2H20;  ist  aber  im  Gegensatz 
zu  letzterem  nicht  dichroitisch.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  des  Bromids  der 
Reihe  (A,III,hß,3)  mit  konz.  HBr  und  stellt  dann  die  Lsg.  neben  Natronkalk. 
Nach  einiger  Zeit  kristallisiert  das  saure  Bromid  in  schönen,  grasgrünen, 
durchsichtigen  Täfelchen  aus;  man  trocknet  sie  auf  Thon  an  der  Luft.  — 
Sehr  unbeständig;  beim  Behandeln  mit  A.  oder  H.O  werden  die  Kristalle 
unter  HBr-Verlust  sofort  matt.  Ebenso  verlieren  sie  beim  Liegen  an  der 
Luft  allmählich  HBr.  —  Gefundenes  Molekularverhältnis:  [Cren.BrJBr  :  HBr  :  H2O  =  1  : 
0.88:2.0.  —  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  289). 

5.  Merhirlhromiddoppelsah.  [Gren.Br.,]Br,HgBn>.  —  Man  löst  1  g 
Bromobisaquobromid  [Cren.CO^HjBrJBr,  (A,II,o,  1)  in"  der  Wärme  in  2  ccm 
H2O  und  gibt  dann  zur  orangefarbenen  Lsg.  2  g  HgBrg  und  1  ccm  konz.  HBr. 
Das  Ganze  dampft  man  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  ein  und  erhält 
so  einen  grünen  Rückstand,  den  man  mit  HBr-haltigem  H.,0  verreibt.  Li 
einer  Ausbeute  von  1.6  g  bleibt  ein  schön  glänzendes,  krist.  grünes  Pulver 
zurück,  das  zur  Verarbeitung  auf  die  einzelnen  Salze  der  Trans-dibromoreihe  genügend 
rein  ist.  Um  ein  möglichst  analysenreines  Prod.  zu  erhalten,  wird  das  grüne 
Pulver  noch  mehrmals  auf  dem  Wasserbad  mit  HBr-haltigem  H,0  erwärmt. 
—  Fast  unl.  in  HoO;  leitet  man  in  die  wss.  Aufschlämmung  H.,S  ein,  dann 
B.  eines  Nd.  von  schwarzem  HgS  und  einer  grünen  Lsg.  des  Trans-dibromo- 
bromids.     Pfeiffer  [Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  286). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Cr  6.75  7.3() 

Br  51.81  51.41 

X  7.25  8.88 

^    Die  Analysen  stimmen   nur  annähernd,   da  das  Salz  nicht  durch  Umkristallisieren  ge- 
remigt  werden  kann. 

6.  Jodid.  [CreUgBrJJ.  —  Man  fällt  aus  dem  HgBr.,-Doppelsalz  des 
Bromids  der  Reihe  (A,III,hß,5)  in  wss.  Aufschlämmung  das  Hg  als  HgS 
aus  und  versetzt  das  grüne  Filtrat  mit  KJ;  quantitativer  Nd.  des  Jodids.  — 
Schöne,  kleine,  glänzende,  grüne  Nädelchen,  von  etwas  gelbstichigerer  Nuance 
als  die  Kristalle  des  Dithionats  und  Nitrats  der  Reihe.  Bedeutend  schwerer 
1.  in  H2O  als  das  Bromid  der  Reihe,  aber  leichter  1.  als  das  Dithionat.  In 
zwei  Stunden  ist  die  ursprünglich  grüne  Farbe  der  Lsg.,  bedingt  durch  die 
Ionisation  der  intraradikalen  Br-Atome,  blaßgelbrot  geworden.  Pfeiffer  [Z. 
anorg.  Chem.  56,  (1907)  290). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

Cr  11.34  11.74 

2Br  +  J  62.51  (>2.6() 

N  12.20  12.44 


566  [Cr(NH3)2(OH2)2Br2]X.      [CYPj,iOU,),Br,-]X. 

■  .  7.  BJiodanid.  [Gren2Br2](SCN).  —  Man  leitet  HgS  in  die  wss.  Auf- 
schlämmung  des  HgBrg -Doppelsalzes  des  Bromids  der  Beihe  (A,  III,  hß,  5) 
ein  und  versetzt  das  Filtrat  des  gebildeten  HgS-Nd.  mit  NH4SCN.  Das 
ausgefällte  Bhodanid  wäscht  man  mit  H2O  und  trocknet  es  auf  Thon  an 
der  Luft.  —  Ausbeute  sehr  gut.  —  Glänzende,  grüne  Nadeln;  swl.  in  HgO: 
Schwerer  löslich  als  das  Jodid  der  Beihe.  Nach  etwa  zwei  Stunden  ist 
die  ursprünglich  grüne  Farbe  der  wss.  Lsg.  in  blaßgelbrot  übergegangen. 
Pfeiffer  u.  Triesghmann  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  290). 

Pfeiffer  u.  Trieschmann 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

13.33 

13.35         13.43 

N 

17.94 

18.07         18.21 

S 

8.21 

8.39           8.35 

2BrH 

h  SCN      55.88 

55.73         55.84 

i)  Dibromodiacxiiodiammincliromisalze.     [Cr(NH3)2(0H2)2Br2]X. 

Bromid.  [Gr(NH3)2(OH2)2Br2]Br.  —  a)  25  g  Ammonium-tetrarhodanato- 
diamminchromiat  {Reineckesches  Salz)  (A,V,a,3)  werden  in  100  ccm  lauwai"mem 
H2O  gel.  und  in  die  erkaltete  Lsg.,  ohne  Bücksicht  auf  das  ausgeschiedene 
Salz  langsam  innerhalb  drei  Stunden  210  g  Br  zafließen  gelassen.  Die 
Temp.  soll  nicht  über  40^  steigen.  Am  Schluß  der  Oxydation  ist  die  Lsg. 
entweder  violett  oder  durch  Br-Überschuß  braun,  und  am  Boden  des  Ge- 
fäßes hat  sich  ein  brauner  Nd.  abgesetzt.  Das  Bk.-Gemisch  läßt  man  etwa 
24  Stunden  im  Eisschrank  stehen,  wobei  ein  grünes,  mit  gelben  Tafeln  ver- 
mischtes Salz  ausfällt.  Die  abgeschiedenen  Prodd.  werden  abfiltriert  und 
mit  A.  verrieben,  wobei  das  gelbe  Salz  in  Lsg.  geht,  während  das  grüne 
Salz,  vermischt  mit  NH^Br,  als  Bückstand  bleibt.  Zur  Befreiung  vom  NH4Br 
wird  das  grüne  Salz  in  möglichst  wenig  H2O  gel.,  die  Lsg.  filtriert  und 
dann  unter  Kühlung  mit  bei  0^  gesättigter  IIBr  versetzt.  Es  scheidet  sich 
das  Dibromobromid  als  intensiv  grünes  Kristallpulver  ab,  welches  abgesaugt 
und  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  wird.  Zur  Weiterverarbeitung  ist  das  Bromid  so 
rein  genug;  um  ein  analysenreines  Prod.  zu  erhalten,  muß  das  rohe  Bromid  noch  mehr- 
mals mit  HBr  umgefällt  werden.  Werner  u.  Dubsky  {JBer.  40,  (1907)  4089).  Siehe 
auch  Werner  u.  Klien  {Ber.  35,  (1902)  283).  —  ß)  Aus  a-Trirhodanatoaquodiammin- 
chrom  (A,  IV,  1,1)  durch  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Br  und  um- 
füllen des  Bohprod.  mit  konz.  HBr.  Werner  u.  Klien.  —  y)  Beim  Lagern  von 
Tetraquodiamminchrombromid  (A,I,i,3).  Werner  u.  Klien.  —  Grünes  Kristallpulver: 
in  HgO  mit  grüner  Farbe  1. ;  nach  dem  Verhalten  des  Salzes  gegen  AgNO^ 
bei  0^  ist  nur  ein  Br-Atom  ionogen.  Geht  in  wss.  Lsg.  mit  Pyridin  in  Di- 
hydroxodiaquodiamminchrombromid  (A,III,a,3)  über.     Werner  u.  Klien. 

Werner  u.  Klien 
'~  ^  "  Berechnet  Gefunden 

a)  p.) 

Cr  1433  14.32  14.20  14.54 

Br  66.23  65.26  67.54  67.93 

k)  Dibromodiaquodipjridiiichromisalze.     [CrPy2(OH2)2Br2]X. 

Übersicht.  1.  [CrPy2(OHo)oBr2](N03),4H,0,  S.  567.  —  2.  [GrPy2(OH2)2Br2]Br,4H20,  S.  567. 
—  3.  [CrPy2(OH2)2Br2]J,4H20;  S.  568. 

Allgemeines.  —  Die  Salze  dieser  Dibromoreihe  sind  grün  gefärbt.  Das  Bromid  der- 
selben [GrPy2(OH2)2Br2]Br,4H20    bildet   sich  durch  intramolelculare  Umlagerung   des  violett- 
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roten  Tetraquodipyriilinbromids  [CrPyu(OH.JJBr3,2H20.  Wir  haben  hier  also  eine  ganz 
ähnliche  Isomerieerscheinung.  wie  sie  nach  Werner  u.  Gubser  (Anti.  322,  (1902)  29G)  2r\vischen 
den  Chronibromidhexahydraten:  [Cr(OH2)6]Br3  (graublau)  und  [Cr(OH2)4Br2]Br,2H20  (grün) 
besteht.  Durch  doppelten  Umsatz  läßt  sich  das  Bromid  in  die  ebenfalls  crün  gefärbten 
Salze  [CrPv2(OHo)oBro](N03).4HoO  und  [CrPy,(OH..)2Br2] J,  4H.0  überführen.  Pfeiffer  u. 
Tapuagh  (1906). 

1.  Nitrat  [CrPy2(OH,)oBro](N03),  mit  2  hzw.  4  Mol.  11,0.  —  a)  Man 
verreibt  das  Bromid  der  Reihe  (A,III,k,2)  so  lange  mit  etwas  HgO,  bis  ein 
Teil  mit  grüner  Farbe  in  Lsg.  gegangen  ist,  der  andere  Teil  sich  in 
basisches  Salz  verAvandelt  hat.  Dann  gibt  man  tropfenweise  HNO3  hinzu; 
es  entsteht  eine  klare  grüne  Lsg.,  aus  der  sich  bald  die  Nitratkristalle  ab- 
scheiden. —  ß)  Man  gibt  zu  einer  xVufschlämmung  des  Bromids  der  Reihe 
in  HgO  so  viel  verd.  HCl  (möghchst  wenig!),  daß  sich  eine  klare  grüne  Lsg. 
bildet,  filtriert  dieselbe,  fügt  zum  Filtrat  HNO3,  D.  1.2,  und  läßt  ruhig 
auskristallisieren.  Sobald  sich  die  Kristalle  abgeschieden  haben,  müssen  sie  von 
der  Mutterlauge  getrennt  werden,  da  sonst  Zers.  eintritt.  Bessere  Methode  als  a).  — 
Dunkelgrüne,  zum  Teil  ziemlich  große,  nadeiförmige  Kristalle,  die  neben 
NaOH  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Falls  man  nach  dem 
Zusatz  der  HNO3  die  Fl.  mit  einem  Glasstab  reibt,  so  fällt  sofort  ein  hellgrünes, 
feinkristallinisches  Pulver  aus,  welches  2  Mol.  HgO  weniger  enthält  als  das 
dunkelgrüne  Tetrahydrat.  —  Das  Nitrat  ist  in  H2O  nicht  klar  1. ;  unter  teil- 
weiser Hydrolyse  scheidet  sich  sofort  eine  basische  Verb,  der  Dibromoreihe 
ab,  w^elche  durch  Zusatz  von  etwas  Mineralsäure  in  Lsg.  gebracht  werden 
kann.  Swl.  in  stark  HNO3 -haltigem  HgO.  Die  beiden  Bromatome  des 
Nitrats  besitzen,  gemäß  dem  Verhalten  des  Salzes  gegen  AgNOg,  primär 
keinen  lonencharakter.     Pfeiffer  u.  Tapuach  {Ber.  39,  (1906)  1889). 

Dunkelgrüne  Nadeln  [CrPy2(OH2)2Br2](N03),4H20: 

Pfeiffer  u.  Tapl'acii 
Berechnet 

Br  29.6ii  29.52  30.63         30.28         30.46 

Cr  9.64 

N  7.77 

4H,0  13.33 

Br-Gehalt  des  neben  PoO^  getrockneten  Salzes  gref.  33.82°'  ;  ber.  für  [GrPvo{OH.).,BrJ(NO,): 

34.18%.  "  •-       -. 

Hellgrünes  Salz  [C:rPy2(OH2),Br,](xN03),2H,0 : 

Pfeiffer  u.  Tapuach 
Berechnet  Gefunden 

Br  31.74  31.73 

Cr  10.34  10.50 

2.  Bromid  |  CrPy2(OH2),,Br2]Br,4H^,0.  —  a)  Entsteht  durch  intramolekulare  Um- 
lagerung  bei  wochenlangeni  Aufbewahren  des  Tetraquodipyridinbromids  [CrPyo{OHo)4]Br3,2Hoü 
(A,I,k,5)  in  einem  geschlossenen  Gefäß.  Wird  mit  HBr  umgetallt.  —  ß)  Darstellungs- 
methode :  2  g  des  violettroten  Tetraquodipyridinchrombromids  werden  in  einem 
verschlossenen  Gläschen  im  Wasserbad  zunächst  drei  Stunden  lang  auf  60^, 
dann  weitere  drei  Stunden  lang  auf  65^  erwärmt;  hierbei  bildet  sich  eine 
dimkelgrüne,  dicke,  fest-flüssige  Masse,  die  man  auf  einem  Uhrglas  mit 
konz.  HBr  versetzt.  Die  nach  kurzer  Zeit  ausgeschiedenen  grünen  Kristalle 
werden  abdekantiert  und  an  der  Luft  neben  KOH  getrocknet.  Zum  Um- 
kristallisieren verreibt  man  das  Rohprod.  mit  wenig  HoO  zu  einem  gleich- 
mäßigen, grünen  Brei  (Abscheidung  von  basischem  Dibromokörper)  und  gibt  tropfen- 
weise konz.  HBr  hinzu;  es  bildet  sich  dann  eine  klare  grüne  Lsg.,  aus  der 


Gefunden 

a) 

ß) 

29.52 

30.63    30.28 

9.51 

9.54    9.64 

7.50     7.54 

13.20  (neben  P.Os) 
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bald  das  Dibromobromid  auskristallisiert.  Oder  aber  man  verreibt  das  Roh- 
produkt mit  wenig  HgO,  gibt  soviel  HCl  hinzu,  daß  gerade  eine  klare  grüne 
Lsg.  entsteht,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  konz.  HBr.  Im  Maximum 
werden  aus  6  g  Tetraquodipyridinbromid  0.8  bis  0.9  g  rohes  Dibromobromid  erhalten.  — 
Dicke,  glänzende,  grüne  Tafeln ;  1.  in  abs.  A.  und  abs.  Methylalkohol  mit 
grüner  Farbe;  unl.  in  Ae.,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Im  Gegensatz 
zum  isomeren  Tetraquodipyridmbromid  löst  sich  das  Dibromobromid  nicht 
klar  in  HgO,  indem  sich  unter  partieller  Hydrolyse  der  Hydroxodibromo- 
körper  [GrPy2(OH2)(OH)Br2]  abscheidet;  in  angesäuertem  H2O  ist  das  Bromid 
mit  grüner  Farbe  gut  1.  Gibt  man  zur  Lsg.  des  Bromids  in  HGl-haltigem 
H2O  Pyridin,  so  bildet  sich  sofort  der  Hydroxodibromokörper  als  pulvriger 
grüner  Nd.;  aber  schon  nach  wenigen  Minuten  ist  derselbe  in  das  basische 
Bromid  der  Tetraquodip)Tidinreihe  [CrPy2(OH2)2(OH)2]Br  (A,III,b,4)  über- 
gegangen. Die  schwach  angesäuerte  wss.  Lsg.  des  Bromids  gibt  mit  KJ 
und  HNO3  kristallinische  grüne  Ndd.  der  betreffenden  Salze  der  Dibromo- 
reihe.     Pfeiffer  u.  Tapuagh  {Ber.  39,  (1906)  1886). 

Lufttrocken  [CrPy2{OH.2)2Br2]Br,4H,0 : 


Pfeiffer  u.  Tapuach 

Berechnet 

Gefunden 

a) 

ß) 

Cr 

9.36 

9.34 

9.68          9.46 

Br 

43.01 

42.95 

43.18        43.15 

N 

5.03 

5.03           5.15 

4H2O 

12.90 

12.84         12.78  (neben  P^O^) 

Für  das  getrocknete  Prod.  gef.  49.13<'/o  Br;  her.  49.36'»/o. 

3.  Jodid.  [GrPy2(OH2)2Br2]J,4H20.  —  Man  löst  das  Bromid  der  Reihe 
(A,IlI,k,2)  in  möglichst  wenig  HCl-haltigem  H2O  und  gibt  dann  eine  konz. 
wss.  Lsg.  von  NHjJ  hinzu.  Nach  einiger  Zeit,  oft  erst  nach  ^/4  Stunde, 
beginnt  die  Ausscheidung  des  Jodids.  —  Dunkelgrüne,  dicke  Nadeln,  zu- 
weilen 1  bis  2  cm  lang.  Ist  wie  die  übrigen  Dibromosalze  der  Dipyridin- 
reihe  in  H2O  nicht  klar  1.,  da  sofort  partielle  Hydrolyse  einsetzt.  Löst  sich 
in  angesäuertem  H.0O  klar  mit  grüner  Farbe.  Pfeiffer  u.  Tapüach  {Ber. 
39,  (1906)  1890). 

Lufttrocken  [CrPy2(OH2)2Br2]J,4H20: 


Pfeiffer  u.  Tapuach 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

8.61 

8.64 

2Br-f- J 

47.42 

47.32 

47.63 

Br 

26.45 

27.53 

J 

20.97 

20.28 

N 

4.62 

4.67 

4.63 

4H,0 

11.90 

11.91 

(neben  P2O5) 

Getrocknet  neben  P2O5,  [GrPy2(OH2)2Br2]J: 

Pfeiffer  u.  Tapuach 
Berechnet  Gefunden 

Cr  9.77  9.82 

2Br  +  J  53.81  53.75 

1)  Dibromotetraquochromisalze.  [Cr(0Ho)4Br2]X. 

Die  grünen  Dibromotetraquosalze  [Gr{OH2)4Br2]X  schUeßen  sich  in  ihren  Eigenschaften 
eng  an  die  analog  konstituierten,  ebenfalls  grün  gefärbten  Dibromodiaquodiaramin-  und  Di- 
bromodiaquodipyridinsalze  [Gr(NH3)2(OH2)2Br2]X  und  [GrPy2(OH2)2Br2]X  an.  Am  längsten 
bekannt  ist  das  von  Recoura  entdeckte,  von'WERXER  u.  Gubser  [Ann.  322,  (1902)  340)  näher 
untersuchte  Bromid  der  Reihe  [Cr(OH2)4Bro]Br,2H20,  vgl.  S.  452;  es   ist  hydratisomer  mit 
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dem  graublauen  Hexaquobromid  (Ghrombromidhexahydrat)  [Cr(OHJJBr,    vgl  S   452     Diese 

Isomerie  entspricht  ganz  der  folgenden  in  der  Dipyridinchromreihe-    CrP^^^^^^^ 

(gi'un)    isomer    mit    [GrPy,(OH,)JBr3,2H,0    (violettrot).      Pfeiffer    u7aÄ    190^^^^^ 

BromidTSit  HCl  .uT7  'r  T^T  1^'nf^'  ^^'^'^   ^^^')'  ^^^^'^  ^^PP^^^^  Lmsetzui^'  des 
S   i?i      f1\.  "^^^r   ,•       n     ^^^-^T- ^iT"^^  [Cr{0H,),Br..|Cl,/H30   darzustellen,   s. 

.Vir  *^^^"^^  ^^^    ^^'^^  "^^^^   •'^"^   ^^^   Dibromosalze:     [Gr(OH,):Br,lfGofNH  )  fNO  H  2H  O 

sTslwenv^^^^^^^ 

m)  Bijododiäthylendiaminchromisalze.    fCreiioJ^JX. 

1.  MerhurijoduMoppelsah  des  Jodids.  [C:ren.,Jo]J,H8J,.  -  Man  versetzt 
eme  konz  in  der  Wärme  hergestellte,  wss.  Lsg.  von  Bromobisaquobromid 
[Cren,(0,HjBr]Br,  (A,II  o,  1)  mit  HJ  und  HgJ,  und  dampft  dann  das  Ganze 
aut  dem  Wasserbad  zur  Trockene  ein.  Es  hinterbleibt  eine  grüne,  kristal- 
Imische  Masse,  die  man  zur  Reinigung  mehrmals  mit  HJ-haltigem  H,0  auf 
dem  \\  asserbad  erwärmt,  dann  mit  A.  wäscht  und  an  der  Luft  trocknet. 
Ausbeiite  ca  0.75  g  aus  1  g  Bromobisaquobromid,  —  Glänzende,  intensiv 
grüne  Battchen;  in  H^O  fast  unl.  Wird  die  wss.  Aufschlämmung  mit  H,S 
behandelt,  so  entsteht  ein  Nd.  von  HgS  und  eine  grüne  Lsg.,  die  bald  rot 
wird.  Das  Doppelsalz  löst  sich  gut  mit  grüner  Farbe  in  P}Tidin;  beim  Ver- 
dunsten kristalHsieren  aus  der  Lsg.  glänzende,  grüne  Blättchen  aus,  die  mit 
MgU  sotort  matt  werden.  —  Da  das  Salz  nicht  umkristallisiert  werden  kann,  so 
stimmen  die  Analysen  nur  in  erster  Annäherung  auf  die  angegebene  Formel.  —  Pfeiffer 
u.  Lando  {Z.  anorfi.  Clicm.  56,  (1907)  292). 

Pfeiffer  u.  Laxdo 
Berechnet  Gefunden 

Cr  5.17  5.58  5.49  .5.57 

J  63.05  (33.83        62.65        63.06 

N  5.56  6.43  6.5^i 

n)  Dirhodanatotetraniminchroiiiisalze.   [Cr(>H3)^(SCN).]X. 

o  rr.  K^f^'ii'-  ^'  [Gr(NH3)4(SCN),](N03).  .S.  569.  -  ±  [Gr(NH3),(SGN).,],(S0,),  S.  570.  - 
3.  [CrNH3),(SCN),]Cl,    S.  570.  -  4.  [Gr(NH3),(S(:N),]Br,  S.  570.  -5.   [Cr(NH3t(SCX)..l(SCM, 

Allgemeines.  —  Die  Dirhodanatotetramminsalze  sind  die  einzigen  bisher  bekannten 
Vertreter  der  Diacidotetrammoniak chromreihe.  Sie  stehen  in  nahem,  genetischem  Zu^ammen- 
ÄtT'^.i.^^JrH^xi^^^'^'''^^^^''''^  [Cr(NH3),(OH,)Cl]Cl2,  ausNvelchem  das  Rhodanid 

l(.-r(JNH3)4(bCi\)2](SGN)  (und  damit  auch  indirekt  das  Nilrat,  Sulfat,  Chlorid  und  Bromid  der 
Reihe)  durch  Einw.  von  Kaliumrhodanid  hervorgeht.  Durch  Abbau  mit  Chlor  lassen  sich  die 
Dirhodanatosalze  wieder  rückwärts  in  Chloroaquosalze  überführen.  Pfeiffer  u  Tilgner 
^[^^'^••rJ^x^T^^'^"^'^^  u.  V.  Halbax  (1906)  ist  durch  Erwärmen  von  Rhodanatopentammin- 
rhodanid  [Cr(AH3)5(SCN)](SCN),  und  Umsatz  des  Erhitzungsproduktes  mit  HCl  ebenfalls  ein 
Dirhodanatochlorid  der  Formel  [Cr(NH3),(SCN),]Cl  dargestellt  worden;  ob  dasselbe  mit  dem 
PFEiFFER-TiLGNER'schen  Salz  gleicher  Zus.  identisch  ist,  ist  noch  nicht  sichergestellt. 

L  Nitrat  [Cr(NH3),(SGN),](N03).  -  Man  versetzt  eine  bei  30^  ge- 
sattigte, wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,III,n,  3)  mit  konz.  HNO3.  Das 
Dirhodanatonitrat  fällt  bald  als  pulvriger  Nd.  aus,  der  durch  dreimaliges 
Umfallen  mit  HNO3  gereinigt  wird.  —  Dunkelziegelrotes,  kristallinisches 
Pulver,  bestehend  aus  ganz  winzigen  Nädelchen.  In  H.,0  gut  1.,  mit  orange- 
roter  Farbe  und  neutraler  Rk.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit^HCl  und  HBr  krist^tl- 
hnische,  orangerote  Ndd.  Beim  Erhitzen  auf  90^  tritt  Zers.  ein.  Pfeiffer  u 
TiLGNER  [Z,  anorg.  CJiem.  55,  (1907)  368). 
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Pfeiffer  u.  Tilgner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

17.45 

17.33           17.57 

N 

32.90, 

33.02           32.73 

SGN 

38.88 

38.93           39.12 

2.  SiiJfat.  [Cr(NH3),(SCN)2]o(S04).  —  Man  veireiM  festes  Chlorid  der 
Reihe  (A,III,  n,  3)  mit  konz.  H2SO4,  die  mit  dem  dreifachen  Vol.  HgO  ver- 
dünnt ist,  und  läßt  die  Masse  dann  etwa  zwei  Stunden  lang  stehen;  lebhafte 
Entw.  von  HCl.  Den  entstandenen  Salzbrei  preßt  man  auf  Thon  ab  und 
wiederholt  den  ganzen  Prozeß  noch  drei-  bis  viermal,  bis  die  HCl-Entw.  be- 
endet ist.  Das  so  erhaltene  rohe  Dirhodanatosulfat  wird  aus  w.,  verd. 
H2SO4  (1  :  3)  umkristalHsiert.  —  Ziegelrote  bis  orangerote  Kriställchen.  Sil.  in 
H2O  mit  oranoferoter  Farbe.  Pfeiffer  u.  Tilgxer  {Z.  anorg.  CJiem.  55, 
(1907)   369). 

Pfeiffer  u.  Tilgxer 
Berechnet  Gefunden 

Cr  18.32  18.16         18.04 

SGN  40.83  41.06         41.26 

SO4  16.88  16.46         16.40 

N  29.60  29.36         29.47 

3.  Chlorid.  [Cr(NH3)4(SCN)2]Cl.  a)  Sal^  von  Pfeiffer  u.  Tilgner.  —  Man 
löst  Chloroaquochlorid  [Cr(NH3)4(OH2)Cl]Cl2  (A,II,k,4)  in  der  20-fachen 
Menge  H2O,  gibt  die  3V2-fache  Menge  KSCN  hinzu,  versetzt  die  Fl.  mit 
einigen  Tropfen  EssigStäure  und  erhitzt  sie  eine  kurze  Zeitlang  bis  zum  eben 
beginnenden  Sieden.  Sobald  der  Farbenumschlag  von  rotviolett  nach  orange- 
rot eingetreten  ist,  läßt  man  die  Lsg.  erkalten  und  versetzt  sie  mit  konz. 
HCl.  hl  guter  Ausbeute  fällt  dann  das  Dirhodanatochlorid  als  ziegelrotes, 
kristallinisches  Pulver  aus.  Das  Rohprodukt  wird  zunächst  zweimal  mit  HCl  umge- 
fällt und  dann  aus  60"  w.  HoO  umkristallisiert.  —  Ziegelrotes  bis  orangerotes  kristal- 
linisches Pulver;  in  H2O  1.  mit  orangeroter  Farbe  und  neutraler  Rk.  Löslich- 
keit in  H2O  bei  16^:  L96  bis  L98  g  pro  100  ccm  Lsg.  Die  frische,  wss. 
Lsg.  gibt  mitFeClg  keine  Rhodanreaktion ;  erst  beim  Erhitzen  tritt  Blutrotfärbung 
ein.  Mit  HCl,  HBr,  KJ  reichliche  orangerote  Ndd. ;  mit  10^/oiger  HgPtClg-Lsg. 
ein  quantitativer,  braunoranger  Nd. ;  NagSgOß  fällt  nicht.  —  Erhitzt  man  das 
Chlorid  mit  Athylendiaminmonohydrat  und  setzt  das  Prod.  der  Rk.  mit  KJ 
um,  so  entsteht  gelbes  Triäthylendiaminchromjodid  (A,  I,  b,  4).  Beim  Abbau 
des  Chlorids  mit  Cl  bildet  sich  Chloroaquotetramminsalz,  welches  in  Form 
des  Sulfats  [Cr(NH3)4(0H2)Cl]S04  (A,n,k,2)  isoliert  wurde.  Pfeiffer  u. 
Tilgner  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  365,  370). 

Pfeiffer  u.  Tilgner 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

19.15 

19.28         19.35 

N 

30.97 

31.10         30.78 

SCN 

42.72 

42.73         42.33 

Cl 

13.04 

13.39         13.41 

ß)  Sah-  von  Werner  u.  v.  Halban.  —  Man  erhitzt  pulvriges  Rhodanato- 
pentamminrhodanid  (A,II,r,4)  solange  auf  130^  bis  140^,  bis  kein  NHg-Geruch 
mehr  bemerkbar  ist  (etwa  30  bis  40  Stunden).  Das  entstandene  Prod.,  ein 
Gemenge  von  unverändertem  Rhodanatopentamminrhodanid,  Dirhodanato- 
tetramminrhodanid  und  Trirhodanatotriamminchrom  (A,  IV,  k)  wird  mit  wenig 
k.  HgO  verrieben  und  dann  abfiltriert.  Das  Filtrat  enthält  hauptsächlich 
unverändertes  Ausgangsmaterial.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  h.  HgO  aus; 
es   hinterbleibt   ein   hellrosasrefärbtes   Pulver,   bestehend   aus   Trirhodanato- 


Dirhodanatodiäthylendiaminchromisalze.  57 1 

triamminchrom,  gleichzeitig  bildet  sich  eine  orangefarbene  Lsg.;  die  ersten 
Auszüge  mit  h.  H2O  werden  mit  HCl  gefällt  und  die  entstandenen  Ndd. 
mehrfach  aus  HCl-haltigem  H9O  umkristallisiert.  Man  erhält  so  schließlich 
reines  Dirhodanatochlorid,  frei  von  Monorhodanatosalz.  Werner  u.  v.  Halban 
(Ber.  39,  (1906)  2672). 

Wf:p.ner  11.  V.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19.16  19.24 

Cl  13.03  12.91 

4.  JBromid.  [Gr(NH,),(SGN).]Br.  -  Man  löst  das  Chloroaquochlorid 
[Cr(NH,)4(OH2)a]Cl2  (A,II,k,4)  in  der  etwa  20-fachen  Gewichtsmenge  H.^O, 
gibt  die  2V2-fache  Menge  KSCN  hinzu,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  erwärmt 
dann  das  Ganze  solange,  bis  Farbenumschlag  von  violettrot  nach  orangerot 
eingetreten  ist.  Die  abgekühlte  Lsg.  versetzt  man  mit  HBr.  Man  erhält  so 
ein  ziegelrotes  bis  orangerotes  Pulver,  welches  man  zweimal  aus  wss.  Lsg. 
mit  HBr  umfällt  und  dann  noch  zweimal  aus  60^  w.  H^O  umkristallisiert.  — 
Gleicht  durchaus  dem  Ghlorid  der  Reihe  (A,  III,  n,3).  Die  wss.  Lsg.  ist 
orangerot  gefärbt,  sie  reagiert  neutral  und  gibt  mit  FeGlg  keine  SGN-Rk. 
Mit  HBr  und  KJ  gibt  sie  orangerote  pulvrige  Ndd.,  mit  HgBrg  entsteht  ein 
rosaroter  Nd.  Die  konz.  wss.  Lsg.  wird  auch  durch  HGl  und  HNO3  all- 
mähhch  gefällt;  KSGN,  K2C.O4,  (NHJ.SOt  fällen  nicht.  Pfeiffer  u.  Tilgner 
(Z.  anorg.  Chcm.  55,  (1907)  366). 


Pfeiffer  u.  Tilgner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

16.46 

16.47        '15.85     ' 

N 

26.72 

26.61         26.76 

SCN. 

36.71 

36.72         36.98 

Br 

25.26 

24.97         25.36 

5.  RJiodanid.  [Gr(NH3)4(SGN).>]SGN.  —  Man  erwärmt  eine  möglichst 
konz.  wss.  Lsg.  von  Ghloroaquochlorid  |  Gr(NH3).i(OH2)Gl  [GL,  (A,II,k,4)  mit 
der  2V2-fachen  Menge  KSGN  bis  zum  Farbenumschlag  nach  orangerot  und 
läßt  dann  die  Lsg.  erkalten.  Es  scheiden  sich  bald  kleine,  dunkel-orange- 
rote Kristalle  ab.  —  Bildet  sich  auch,  Avenn  man  Ghloroaquochlorid  in  konz. 
Avss.  Lsg.  mit  der  2V2~fachen  Menge  KSGN  versetzt  und  dann  die  Fl.  bei 
gewöhnlicher  Temp.  6  bis  8  Tage  stehen  läßt.  Das  Dirhodanatorhodanid 
ist  dann  in  reichlicher  Menge  auskristallisiert.  —  Kristallinisches,  rot- 
oranges Pulver.  In  H2O  gut  1.  mit  orangeroter  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  gibt 
mit  FeGlg  starke  SGN-Rk. ;  mit  konz.  HGl,  konz.  HBr  und  mit  KJ  entstehen 
rotorange  Niederschläge.    Pfeiffer  u;  Tilgner  {Z.  anorg.  Chcm.  55,  (1907)  367). 

Pfeiffer  u.  Tilgner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.73  18.44         18.05 

N  .  33.36  33.55         33.60 

SCN  59.14  59.4  i         59.49 


0)  Dirhodaiiatodiätbyleiuli.amiiicliromisalze.    [Cieii.(SCN)olX. 

Übersicht,  a)  Cisrelhe:  1.  [Creno(SCN).,](XO,),  S.  572.  —  2.  lCren.,(SCA).,](S04H),P;2H.O, 
S.  572.  —  3.  [Cren.,(SCN),|Cl,  S.  572.  —  4.  [Cren2(i?CN).,]Br,H.,0,  S.  573.  —  5.  [Cr en.,(SCN)2]J,HgJ.„ 
S.  673.  —  6,  [Cren2(SCN)2]{SCN),  S.  573.  —  7.  [Cren,(SCN).,]3[Cr(SCN)6],  S.  574. 

ß)  Transreihe:  1.  [C:reno(SCN)2](N03),H.O,  S.  574.  —  2)  [Creno(SCX).,](SOiH),l VaH.O, 
S.  574.  -  3.  [Creno{SCN)„]Cl,H.,0,  iS.  575.  —  4.  |Cren.,(SCN)olBr,H..O,  S.  575.  —  5.  [Cren., 
(SCN)2](SGN),xH20,  S.576.  —  6.'[Cren2(SCN)o]3lCr{SCN)J,  S.  o76. 
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Allgemeines.  —  Die  Dirhodanatodiäthylendiaminchromisalze  treten  in  zwei  stereoisomeren 
Reihen  auf,  als  rotstichigorange  Cis-salze      !|!GrgQjT  X   und  gelbstichig  orange  Trans-salze 

I  NGS^^en  P^*  ß^i°^  Abbau  mit  Gl  gehen  die  Gis-dirhodanatosalze  in  die  violetten  Gis- 
dichlorosalze  pn^^r;!  I^  über,  während  die  Trans -dirhodanatosalze  unter  denselben  Be- 
dingungen die  graugrünen  Trans-dichlorosalze     p^Gr       X  geben.   Durch  diese  Beziehungen 

der  Dirhodanato-  zu  den  Dichlorosalzen,  lassen  sich  die  Konfigurationsformeln  der  ersteren 
festlegen.  Pfeiffer  (1904).  —  Die  Hexarhodanatochromiate  der  Gis-  und  Trans-dirhodanato- 
reihe  [Gren2(SGN)2]3[Gr(SCN)6]  sind  polymer  zu  dem  Hexarhodanatochromiat  der  Triäthylen- 
diaminchromreihe  [Gren3][Gr(SGN)6].     Pfeiffer  u.  Haimann  (1906). 

a)  Cisreihe.    1,2  Salze. 

I.Nitrat.  [Gren2(SGN)2](N03).  —Man  läßt  festes  Gis-dirhodanatorhodanid 
(A,III,oa,  6)  einige  Stunden  in  Berührung  mit  HNO3,  die  mit  dem  dreifachen 
Vol.  W.  verd.  ist.  Das  unter  schwacher  Gasentwickelung  gebildete  Produkt 
wird  aus  W.  W.  umkristallisiert.  —  Aus  1.5  g  Rhodanid  0.63  g  reines  Nitrat.  — 
Rotorange  Nädelchen,  viel  schwerer  1.  in  HgO  als  das  Transisomere 
(A,III,oß,  1).  Im  Gegensatz  zur  Transform  HaO-frei.  Gibt  durch  doppelten 
Umsatz  mit  KSGN  Gis-dirhodanatorhodanid  in  charakteristischer  Form  zurück. 
Pfeiffer  u.  Koch  {Ber.  37,  (1904)  4274). 

Pfeiffer  u.  Koch 

Gefunden 
14.52         15.C0 
33.21         33.37 
28.16         28.34 

±  Sulfat.  [Gren2(SGN)2](S04H),lV2H20.  —  Durch  Erwärmen  von  3.5  g 
rohem  Rhodanid  der  Reihe  (A,  III,  oa,  6)  mit  50  ccm  halbkonzentrierter  H2SO4 
bis  fast  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung;  dann  Filtrieren  der  noch  warmen 
Lsg.  durch  Glaswolle.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Kristalle 
werden  aus  verd.  H2SO4  umkristallisiert.  —  Orangefarbene,  sternförmig 
gruppierte  Nadeln;  mit  FeGl3  keine  Rk.  auf  Rhodanionen.  Pfeiffer  u.  Koch 
{Ber.  37,  (1904)  4274). 

Pfeiffer  u.  Koch 


Berechnet 

Cr 

14.88 

SGN 

33.13 

N 

27.99 

Berechnet 

I 
12.96 
28.52 
22.9 
20.63 

Gefunden 

II 

13.31         13.25 

29.59        29.74 

21.5          21.46 

21.05 

Cr 

SGN 

12.65 
28.15 
23.29 

20.38 

II)  enthielt  wahrscheinHch  etwas  normales  Sulfat  als  Beimengung:  gef.  Gr:SCN:S04: 
N=  1:2.01:0.88:5.9. 

3.  Chlorid.  [Gren2(SGN)2]Gl,H20.  —  3  g  rohes  Rhodanid  der  Reihe 
(A,IIl,oa,6)  werden  mit  40  ccm  konz.  HCl  schwach  erwärmt,  bis  die  Gas- 
entwickelung fast  beendigt  ist.  Ein  Teil  des  Salzes  löst  sich;  das  nach  dem 
Erkalten  der  Lsg.  ausgeschiedene  Prod.  kristallisiert  man  samt  dem  Rückstand 
aus  w.  W.  um.  —  Rubinrote,  glänzende  Nadeln,  die  sich  in  W.  orangerot 
auflösen.  FeGlg  gibt  keine  Rhodanreaktion.  Die  wss.  Lsg.  gibt  charak- 
teristische Ndd.  mit  HNO3,  HgSO^,  HGl,  HBr,  K2Gr207.  Bei  doppelter  Um- 
setzung mit  KSCN-Lsg.  entsteht  wieder  das  Rhodanid  der  Gisreihe.  Um- 
wandlung in  Transsalz  tritt  selbst  beim  Erwärmen  des  Ghlorids  auf  140^ 
nicht  ein.  Schw^erer  1.  in  H2O  als  das  Transisomere.  100  ccm  H2O  lösen  bei 
18<>  0.673  g  Gis-,  bei  16^  6.06  g  Trans-dirhodanatochlorid.  —  Molekulargewicht 
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in  wss.  Lsg.:  154.4,  her.  unter  Annahme  einer  Dissoziation  des  Salzes  in  zwei  Ionen:  161.8.  — 
Gewichtsverlust  bei  100°  gef.:  5.29«/o,  oM^'^;  her.  für  1  Mol.  H2O:  5.'28";o-  —PFEIFFER 
u.  Koch  (Ber.  37,  (1904)  4271). 

Bei  100°  entwässert  Pfeiffer  u.  Koch 
Berechnet  Gefunden 

Cr         16.11  15.<)<)         16.20 

Cl  10.94  11.27 

SCN      35.85  :i5.62        35.5 

N  25.96  25.95        26.12 

4.  Bromid.  [Gren2(SGN)2]Br,H20.  —  3g  rohes  Rhodanid  der  Reihe 
(A,  III,  oa,  6)  werden  mit  HBr  (D.  1.4)  schwach  erwärmt,  wobei  Lsg.  unter 
starker  Gasentwickelung  erfolgt.  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Salz 
wird  abgesaugt,  mit  A.  gewaschen  und  aus  wenig  w.  W.  umkristallisiert.  — 
Rubinrote,  prismatische  Nadeln,  sehr  ähnlich  den  Kristallen  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,  III,oa,  3).  Rotstichiger  als  das  Transisomere  (A,  III,  oß,4)  und 
viel  schwerer  1.  in  HgO  als  letzteres.  Mit  KSGN  entsteht  wieder  Gis-dirho- 
danatorhodanid.  —  Gewichtsverlust  bei  100°  gef.:  4.68°/o,  4.69°/o;  ber.  für  1  Mol.  H.O: 
4.67«/o.  -  Pfeiffer  u.  Koch  (Ber.  37,  (1904)  4273). 

Bei  1(X)°  entwässert  Pfeiffer  u.  Koch 

Berechnet  Gefunden 

Cr  14.16  14.24         14.16 

Br         21.73  21.92 

SCN      31.51  31.34        31.41 

N  22.81  23.07        22.82 

5.  Merhurijodiddoppelsdlz  des  Jodids.  [Gren2(SGN)2]J,HgJ2.  —  Beim 
Versetzen  einer  Gis-dirhodanatochloridlösung  (A,III,  oa,  3)  mit  HgJg-haltiger 
HJ.  Zuerst  Trübung,  nach  einiger  Zeit  pulvrige  Fällung.  —  0.3  g  aus  0.2  g 
Chlorid.  —  Orangefarbener,  fein  kristallinischer  Nd.,  in  W.  swl.  Pfeiffer 
u.  Koch  {Ber,  37,  (1904)  4273). 


Pfeiffer  u.  Koch 

Berechnet 

Gefunden 

Cr          6.0 

6.1           6.27 

Hg       2305 

23.06 

SCN     13.35 

12.98 

J          43.78 

43.36 

N           9.67 

9.95        9.73 

G.  Bhodanid.  [Gren2(SGN)2](SGN).  —  a)  4  g  Bromobisaquodiäthylen- 
diaminchrombromid  (A,I1,  o,  1)  oder  die  äquivalente  Menge  Gis-dichlorodi- 
äthylendiaminchromchlorid  (A,  III,  ca,  4)  werden  in  wenig  w.  W.  gelöst  und 
dann  etwa  4  g  KSGN  zugegeben.  Man  kocht  auf,  läßt  erkalten,  wäscht  die 
ausgeschiedenen  Kristalle  mit  A.,  trocknet  auf  Thon  und  kristallisiert  aus 
w.  W.  um.  Pfeiffer  u.  Koch  (Ber.  37,  (1904)  42G8).  —  ß)  Entsteht  auch 
beim  Versetzen  der  wss.  Lsg.  des  Gis-dibisaquobromids  [Gren2(02H4)2]Br3 
(A,I,  ga,  2)  mit  KSGN;  nach  5  bis  10  Minuten  ist  die  Fl.  zu  einem  Kristallbrei  von  Cis- 
dirhodanatorhodanid  erstarrt.  Pfeiffer  u.  Stern  (Ber.  40,  (1907)  3837).  —  i)  Bei 
der  Einw.  von  Athylendiaminmonohydrat  auf  entwässertes  Kaliumchrom- 
rhodanid  K3Gr(SGN)(;  bilden  sich  nebeneinander  Gis-  und  Trans-dirhodanato- 
rhodanid,  die  sich  durch  fraktionierte  Kristallisation  trennen  lassen.  — 
8)  Durch  Erhitzen  einer  wss.  Lsg.  von  Triäthylendianiinchromrhodanid  (A,I,  b,  7)  mit  KSCN 
entsteht  unter  bestimmten  Bedingungen  ebenfalls  ein  Gemenge  der  Cis-  und  Transverbindung. 
—  Orangefarbene  Schüppchen  oder  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln.  Beim 
Erhitzen  auf  130^  oder  beim  Umkristallisieren  aus  W.  findet  keine  Um- 
wandlung in  das  Transisomere  statt.  Schwerer  1.  in  H^O  als  die  Trans- 
verbindung (A,  III,  oß,  5) ;  bei  20^  lösen  sich  in  100  ccm  W.  etwa  0.G8  g  Cis- 


574  Dirhodanatodiritliylendiaminchromisalze. 

und  1.14  g  Trans-dirhodanatorhodanid.  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Äthylendiamin  entsteht  etwas  Triäthylendiaminchromsalz  (A,  I,  b).  Gibt  beim 
Abbau  mit  Gl  violettes  Gis-dichlorosalz  (A,  III.  ca).    Pfeiffer  u.  Koch  {Ber.  37, 

(1904)  4268,  4278). 

Peiffer  u.  Koch 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.05  14.88         15.12 

SCN        50.21  49.87         50.16 

N  28.32  28.50        28.07 

7.  Hexarhodanatochromiat.  [Cren2(SGN)2]3[Gr(SGN)c].  —  3.5  g  des 
Ghlorids  der  Reihe  (A,  III,  oa,  3)  werden  in  HgO  gelöst  und  zu  der  Lsg.  etwa 
3  g  Kaliumchromirhodanid  in  wss.  Lsg.  gegeben.  Fleischfarbener  Nd.  — 
Ausbeute  etwa  2,0  g.  —  In  Aceton  1.  mit  roter  Farbe.  Beim  Abbau  mit  Gl 
entsteht  violettes  Gis-dichlorosalz  (A,  III,  ca).  Pfeiffer  u.  Haimaxx  (Ann.  346, 
(1906)  79). 

Bei  100°  getrocknet  Pfeiffer  u.  Haimann 

Berechnet  Gefunden 

Cr  16.46  16.23         16.69 

sex       55.05  55.38         55.36 

ß)  Transreihe.    1,6  Salze. 

1.  Kitrat  [Gren,(SGN)2](N03),H20.  —  Rohes  Trans-dirhodanatorhodanid 
(A.III,  oß,5)  wird  mit  HNO3.  die  mit  dem  dreifachen  Vol.  HgO  verdünnt  ist, 
überschichtet,  wobei  es  sich  unter  mäßiger  Gasentwickelung  in  Nitrat  ver- 
wandelt. Man  filtriert  nach  fünfstündigem  Stehen,  wäscht  den  Rückstand 
mit  A.  und  kristallisiert  ihn  mehrmals  aus  w.  W.  um.  —  Ausbeute  etwa  öO^'/o 
des  rohen  Rhodanids.  —  Orangefarbene,  in  dickeren  Schichten  siegellackfarbige, 
stark  glänzende,  undurchsichtige  Tafeln,  die  lamellenartig  geschichtet  sind, 
oder  (bei  langsamer  Kristallisation)  ganz  durchsichtige  kompakte  Kristalle. 
Viel  schwerer  I.  in  W.  als  das  Trans-dirhodanatochlorid  (A,III,  oß,  3);  1.  in 
Acetonitril  und  Pyridin.  In  wss.  Lsg.  erfolgt  allmählich  partielle  Umwand- 
lung in  das  Rhodanid  der  Reihe.  Mit  AgNOg  bildet  sich  in  wss.  Lsg.  ein 
Additionsprodukt  (nicht  rein  erhalten).  Bei  100^  Rotfärbung,  die  bei  gewöhn- 
licher Temp.  wieder  verschwindet.  — ;  Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.  gefunden:  176.6;  be- 
rechnet unter  der  Annahme  einer  Dissoziation  des  Salzes  in  zwei  Ionen:  184.0.  —  HgO-Gehalt 
gef.  4.8bis5.3%;  ber.fürlMol.H,0:  A.^',.  -  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Cliem.  2d,  (1901) 
122,    136). 

Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

sex       33.14  33.65         33.14         33.31 
C           20.57  20.85 

H  4.6  4.9 

2.  Sulfat.  [CYen.,{SCN)2jSOJi}A^l2B,0.  —  3.5  g  rohes  Trans-dirhoda- 
natorhodanid (A,  III.  0.3, 5)  werden  mit  etwa  50  ccm  H0SO4  (1  :  1)  schwach  er- 
wärmt, bis  die  Gasentwickelung  fast  beendet  ist.  Die  noch  warme  Lsg. 
wird  durch  Glaswolle  filtriert,  und  dann  das  beim  Erkalten  abgeschiedene 
Salz  aus  verd.  H2SO4  umkristalhsiert.  —  Durchsichtige,  bis  cm  lange 
Prismen,  die  über  HgSO^  sehr  langsam  verwittern;  sll.  in  W.;  die  wss.  Lsg. 
reagiert  sehr  stark  sauer,  sie  gibt  keine  Rk.  auf  Rhodanionen  mit  FeClg.  Rei 
100^  tritt  Zers.  ein.  Die  orangefarbene  wss.  Lsg.  wird  bei  längerem  Stehen 
in  verschlossenem  Gefäß  tiefrot  und  scheidet  dabei  einen  rotvioletten  kristal- 
linischen Nd.  ab.  Pfeiffer  (JBer.  33,  (1900)  2691;  Z.  anorg.  Chem.  29, 
(1901)  124). 


Dirliodanatodiäthylendianiinchromisalze.  575 


Bereclinet 

Pfeiffer 
Gefunden 

N                 20.38 
C                  17.47 
H                  4.85 
SO,             23  3 

SCN            28.15 
Gesamt-S    23.30 

20.40        20.88         20.51 

17.78         17.83 

4.85          5.12 

23.2           23.5          23.4 

28.4 

22.80 

3.  Chlorid.  [CrenolSCNj.JCl.H.O.  —  5  g  rohes  Rhodanid  der  Reihe  (A,  111, 
oß.  5)  werden  mit  70  bis  80  ccm  konz.  HCl  bis  zur  Lsg.  schwach  erwärmt : 
dann  wird  durch  Glaswolle  filtriert.  Die  beim  Erkalten  des  Filtrats  sich  aus- 
scheidenden Kristalle  bestehen  aus  einem  sauren  Chlorid  der  Trans-dü"ho- 
danatoreihe,  dessen  Analysenzahlen  aber  nicht  auf  eine  einfache  Formel  stimmen.  Zur 
Verwandlung  in  das  neutrale  Chlorid  werden  die  Kristalle  des  sauren  Chlorids 
mit  A.  bis  zur  neutralen  Rk.  gewaschen  und  dann  aus  w.  W.  mnkristallisiert. 
Orangerote,  kompakte  Kri.stalle.  Triklin  a:b:c  =  l.GltJO:  1 :  h0077;  a  =  91<'27\->; 
o^  940^42  3^.,  ^  lul<»42^  2.  Beobachtete  Formen:  aiOOl}.  a'{iOO[,  m(110;,  m'[llo;.  p(110}. 
p'{110},  r{101!.  r'.'lOl).  s'lOl),  s'llOiJ.  tjll2},  qjOUj.  gj^ll],  x{122}.  (100) :  (110)  =  *ö7°0*: 
a00»:(110)  =  *49Hi>':  (100)  :  (101)  =  *60^59  :  (100)  :  (101)  =  54^8';  (101) :  (ilOj  =  *72«47': 
(101) :  (101)  =  64°.33';  (101) :  (110)  =  77^52';  (101) :  (HO)  =  66H8':  (101) :  (HO)  =  77°53: 
til2):(iOO)  =  74^^S';  lOll) :  (100)  =  84<'48':  (HO) :  (i22j  =  45«20'.  D.^^^^  =  1.445.  Jäger 
{Z.  Kn/st.'^9,  (1904)  570).  —  Das  Trans-dirhodanatochlorid  ist  von  Jäger  iiTtümlich  als  Di- 
isorhodanatochlorid  bezeichnet  worden.  —  In  HoO  1.  mit  oranger  Farbe:  leichter  1. 
als  das  Cisisomere.  100  ccm  H2O  lösen  bei  16*^  6.06  g  Trans-duhodanato- 
chlorid,  bei  JS'^  aber  nur  0.673  g  Cis-dirhodanatochlorid.  Die  konz.  wss.  Lsg. 
gibt  charakteristische  Fällungen  mit  konz.  HCl  (gelborangen  kristallinischen  Nd.).  konz.  HBr 
(gelborangen  kristaUinischen  Xd.j,  verd.  HNO3  izentimeterlaiige,  blättchenförmige  Xadeln), 
konz.  H2SO4  (langsam  lauge,  prismatische  Nadeln).  Pikrinsäure  (mkr.  kleine,  verfilzte  Nadeln), 
KJ  (unregelmäßig  miteinander  verwachsene,  wenig  charakteristische,  prismen förmige  Nadeln). 
KBr  (nach  kurzer  Zeit  glänzend  orangegelben,  kristallinischen  Nd.).  KNO.  (gelben  kristalli- 
nischen Nd.),  KSCN  (blättchenturmige.  gelbrote  Nadeln)  K.>Cr„0;  (kleine  orangefarbene  Nadeln). 
K3Mn(CN')6  (gelbUchrote  Fällung)  KgCr^SGN^  (roten  Nd.t,  [Co(NH3).,(NO.iJNa  (kleine,  gelbe 
Nädelchen.  —  Erwärmt  man  die  wss.  Lsg.  oder  läßt  man  sie  längere  Zeit 
stehen,  so  gibt  sie  mit  FeCl^  die  Rk.  auf  Rhodanionen:  beim  Verdunsten 
der  Lsg.  kristallisiert  dann  das  Rhodanid  der  Trans-dirhodanatoreihe  aus. 
Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.  gef.  160.7  und  171.7:  ber,  unter  der  Annahme  einer  Dissoziation  des 
Salzes  in  zwei  Ionen:  170.8.  —  HoO-Gehalt  gef.  4.92%.  5.54\,  5.8^o:  ber.  für  1  Mol.  H.,0 
5.3V  —  Pfeiffer  (Z.  mwrg/Chtm.  29,  (1901)  117,  H5.  135):  Pfeiffer  u. 
Koch  (Ber.  37.  (1904)  4272). 

Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

K  25.96  26.12        26.1S 

2(SCNl-f  Gl  46.79  46.41        46.86        47.17 
C                 22.22  21.99        21.93 

H  4.94  5.52 

4.  Bromicl.  [Cren2(SCN)^.]Br  mit  Hfi.  —  Das  rohe  Rhodanid  der  Reihe 
(A.III.  0,3.5)  wird  in  HBr  (D.  1.4)  unter  Erwärmen  gelöst  ^starke  Gasentwickelung). 
Das  beim  Erkalten  der  Lsg.  auskristalüsierende  saure  Bromid  geht  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft,  schneller  beim  Waschen  mit  A.  in  das  neutrale 
Salz  über,  welches  aus  möglichst  wenig  W.  unter  schwachem  Erwärmen 
umkristallisiert  "s^ird.  —  Aus  5  g  rohem  Rhodanid  3.7  g  neutrales  Bromid.  —  Orange- 
farbene, kompakte  oder  tafelförmige  Kristalle  von  rhombischer  Umgrenzmig. 
Schwerer  1.  in  W.  als  das  Chlorid  der  Reihe  (A.III.o,3,3):  die  wss.  Lsg.  gibt 
keine  Rk.  auf  Rhodanionen  mit  FeClj.    Einige  Wochen  alte  Kristalle  hahen  einen  H.^- 
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Gehalt,   der   etwa    ^2  Mol,  entspricht;    der    ursprüngliche  H,0-Gehalt  ist  höher.     Pfeiffer 

(Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  120). 

Wasserfrei  Pfeiffer 

Berechnet  Gefunden 

N  ±2.^^  ±2M        2^2.5 

C  19.53  19.19 

H  4.35  4.5 

2(SCN)-|-Br53.2  52.4  52.81         53.2 

5.  Rhodanid.  [CreD2(SCN),](SGN),  mit  HgO.  —  a)  Triäthylendiaminchrom- 
rhodanid  [CrensJlSCNlafl^O  (A,I,b,7)  Avird  solange  auf  120«  bis  130«  er- 
hitzt, bis  der  Gewichtsverlust  annähernd  len  +  lHaO  entspricht.  Den 
Rückstand  kristalHsiert  man  aus  w.  W.  um.  Pfeiffer  [Ber.  33,  (1900)  2690; 
Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  118).  —  ß)  Aus  dem  Reaktionsprodukt  von  Äthylen- 
diaminmonohydrat  und  K3Cr(SCN)6  läßt  sich  sowohl  Cis-  wie  Trans-dirhodanatorhodanid 
isolieren.  Pfeiffer  {Ber.  34,  (1901)  4305;  37,(1904)  4269).  —  Orangegelbe, 
cm-lange,  undurchsichtige,  flache  Nadeln  oder  bei  langsamer  Kristallisation 
durchsichtige,  prismatische  Nadeln.  LI.  in  w.  HgO,  in  Acetonitril,  Methyl- 
alkohol, Glycerin,  Piperidin.  Pfeiffer.  —  Durch  Einw.  von  Gl  entsteht 
grünes  Trans-dichlorosalz.  Pfeiffer  u.  Koch  [Ber.  37,  (1904)  4282).  — 
Beim  Erhitzen  mit  Äthylendiaminmonohydrat  bildet  sich  etwas  Triäthylen- 
diaminsalz  (A,I,b).  Pfeiffer  {Ber.  34,  (1901)  4307). 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

«)  ß) 

27.92 

28.20    28.11     28.02 

50.40    50.59     49.90        49.9 

24.75     24.43 

5.3         5.15 

Der  HgO-Gehalt  des  lufttrockenen  Rhodanids  wechselt  je  nach  der  Substanzprobe  und 
dem  Alter  derselben.     Im  Maximum  wurden  2  Mol.  HgO  gefunden. 

6.  Hexarlwdcmatochromiat.  [Gren2(SCN)2]3[Cr(SGN)6^.  —  2  g  des 
Ghlorids  der  Reihe  (A,III,oß,3)  werden  mit  2  g  Kaliumchromirhodanid  in 
wss.  Lsg.  umgesetzt.  —  Fleischfarbener  Nd.  (Ausbeute  2.17  g),  der  in  Ace- 
ton, im  Gegensatz  zum  analogen  Gis-dirhodanatosalz  (A,  III,oa,  7)  unl.  ist. 
Beim  Abbau  mit  Gl  entsteht  grünes  Trans-dichlorosalz  (AJILcßj.  Pfeiffer 
u.  Haimann  {Ann.  346,  (1906)  80). 

Bei  100"  getrocknet  Pfeiffer  u.  Haimanx 

Berechnet  Gefunden 

Cr             16.46  16.45             16.84 

sex          55.05  55.41             55.39 


n 
Yerbiudungen  des  Typus  [CrA^YJX. 

p)  Oxalotetrammincliromisalze.  [Cr(NH3)4(C20J]X. 

ÜhersicJU:  1.  [Cr(NH3)4(C.,04)](N03),H20,  S.  577.  -  2.  [Gr(NH3)4(C204)lGl,  S.  577.  — 
3.  [Cr(NH3)4(G204)]Br,V2H20,  S.  577.  —  4.  [Gr(NH3)4)(C20J]J,H20,  S.  577.  -  5.  [Cr(NH3),(C.204)l 
[Cr(NH3)2(C20j2],3HoO,  S.  578. 

Allgemeines.  —  Die  Oxalotetramminchromsalze  sind  1905  von  Pfeiffer  u.  Basci  be- 
schrieben worden.  Sie  unterscheiden  sich  in  ihrer  Konstitution  charakteristisch  von  den 
Diacidosalzen  mit  zwei  einwertigen  negativen  Resten,  indem  der  zweiwertige  Komplex  C2O4 


s 

28.03 

N 

28.32 

SCN 

50.27 

C 

24.27 

H 

4.6 
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r  .0-C0-| 

mit  dem  Chromatom  ringförmig  verknüpft  ist,  entsprechend  der  Formel :    (H3N)^Cr<^  |       X. 

L  \o-coJ 

Das  Dioxalodiamminchromiat  der  Reihe:  [Cr(NH3),(C20J][Cr(NH3)2(C204)2l,3H20  (rot)  ist  ko- 
ordinationsisomer mit  dem  Trioxalochromiat  des  Hexamminchroms:  [Cr(NH3)6][Gr(C20^)3], 
ÜHjO  (dunkelgrün). 

1.  Nitrat.  [Gr(NH3),(C,04)](N03),H,0.  -  1  g  Chloroaquotetrammin- 
chromchlorid  (A,  iT,k,4)  wird  in  30ccm  W.  gel.  und  zur  Lsg.  1.5  g  (NH4)2G204 
gegeben.  Man  erhitzt  dann  so  lange,  bis  eine  orangerote  Lsg.  entstanden 
ist,  zu  der  man  nach  dem  Abkühlen  2  g  festes  KNO3  gibt.  Das  abgeschiedene 
Oxalonitrat  wird  wiederum  in  W.  gel.  und  mit  HNO3  in  bestimmter  Konz. 
umgefällt.  —  Ausbeute  etwa  0.24  g.  —  Schöne,  glänzende,  nadeiförmige,  orange- 
rote  Kristalle.  Schwerer  1.  in  W.  als  das  Chlorid  (A,III,p,2)  und  Bromid 
(A,III,p,3)  der  Reihe;  11.  mit  blutroter  Farbe  in  konz.  HCl  und  HBr.  Wird 
die  Lsg.  in  konz.  HCl  schwach  erwärmt,  so  schlägt  die  Farbe  nach  tiefviolett 
um;  beim  Erkalten  der  Lsg.  kristallisiert  dann  Chloroaquotetramminchrom- 
chlorid  aus.     Pfeiffeu  u.  Basci  [Bcr.  38,  (1905)  3599). 


Lufttrocken 

Pfeiffer  u.  Basci 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

18.08 

18.35             18.01 

N 

24.30 

24.6ii            24.26 

C 

8.33 

8.25 

H 

4.86 

4.99 

Über  P2O5  verliert  das  Nitrat  etwa 

2.  Chlorid.  [Cr(NH3)4(Co04)]Cl.  —  0.5  g  Oxalonitrat  (A,III,p,l)  werden 
in  10  ccm  lauwarmem  W.  gel.  und  zur  Lsg.  15  Tropfen  konz.  HCl  gegeben. 
Im  Verlaufe  von  zwei  bis  drei  Stunden  scheidet  sich  das  Chlorid  aus.  — 
Glänzende,  orangefarbene  Blättchen,  die  äußerlich  dem  Bromid  der  Reihe 
{A,III,  p,3)  gleichen.  Die  Löslichkeit  in  W.  entspricht  der  des  Bromids. 
Mit  CaClg  entsteht  in  wss.  Lsg.,  auch  bei  längerem  Stehen,  kein  Nd.  von 
CaC204,  dagegen  erfolgt  mit  AgNO.,,  momentane  Abscheidung  von  AgCl, 
selbst  in  stark  HNOg-haltiger  Lsg.    Pfeiffer  u.  Basci  {Ber.  38,  (1905)  3598). 

Pfeiffer  u.  Basci 
Berechnet  Gefunden 

Cr  21. .37  21.38  20.82 

Gl  14.53  14.74  14.54 

N  23.03  22.74  22.89 

3.  Bromid.  [Cr(NH3)4(C204)]Br,  V2H2O.  —  Entsteht  durch  Verreiben 
des  Oxalonitrats  (A,III,p,  1)  mit  konz.  PlBr,  Abpressen  des  Kristallbreies  auf 
einer  Thonplatte,  Lösen  des  festen  Rückstands  bei  gewöhnlicher  Temp.  in 
W.  und  Zusatz  von  konz.  HBr  zur  Lsg.  Die  abgeschiedenen  Kristalle  dürfen 
nicht  zu  lange  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  bleiben,  da  sich  dann 
unter  Zers.  ein  violettes  Salz  bildet.  —  Orangefarbene  Blättchen;  gut  1.  in 
W.  mit  oranger  Farbe;  neben  P2O.-,  werden  nur  minimale  Mengen  H2O  ab- 
gegeben.    Pfeiffer  u.  Basci  [Bcr.  38,  (1905)  3598). 

Pfeiffer  u.  Basci 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.54  17.02  17.99  17.89 

Br  26.93  26.85  26.90 

N  18.85  18.23  18.30 

4.  Jodid.  [Cr(NH3)4(C204)]J,H20.  —  0.5  g  Chloroaquotetramminchrom- 
chlorid  (A,II,k,4)  werden  in  8  ccm  W.  gel.  und  zur  Lsg.  dann  1  g  (NH4)2C204 
gegeben.     Man  erhitzt  vorsichtig  so  lange,  bis  eine  orangefarbene  Lsg.  ent- 
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standen  ist,  kühlt  sofort  ab,  filtriert  von  etwas  ausgeschiedenem  (NHJ2G2O4: 
ab  und  gibt  zum  Filtrat  1  g  KJ.  Im  Verlaufe  von  einigen  Stunden  erfolgt 
Abscheidung  des  Oxalojodids.  —  Ausbeute  etwa  0.15  bis  0.2  g.  —  Glänzende,  orange- 
rote,  dicke  Prismen,  die  über  P2O5  verwittern;  bei  100^  tritt  allmählich  Zers. 
ein;  in  H2O  1.  mit  schöner,  oranger  Farbe.  —  Im  wasserfreien  Salz  gef.  15.497o  Cr. 
her.  15.54%.  -  Pfeiffer  u.  Basci  {Ber.  38,  (1905)  3597), 

Lufttrocken  Pfeiffer  u.  Basci 

Berechnet  Gefunden 

Cr            14.75  14.74          14.52 

J              35.90  35.55          36.09 

N             15.89  15.69          15.78 

H2O           5.10  5.09 

5.  Bioxaloäiamminchromiat.  [Cr(NH3)4(C204)][Cr(NH3)2(G204)2],3H20.  — 
Eigenschaften  und  Darst.  dieses  Salzes  siehe  S.  597  unter  A,V,c,  1). 

q)  Oxalodiäthylendiamincliromisalze.     [Creu2(C204)]X, 

Ühej^sicht:  1.  (Cren2(G204)]Br,  HaO,  S.  578.  —  2.  [Cren^CCjO^)]!,  S.  579.  —  3.  [Cren... 
(C204)][Gren(C204)2l,2H20,  S.  579.  —  4.  [Gren2(G20J][Gr(ÜH2)2(Go04y,2H20,  S.  579. 

Allgemeines.  —  Die  Oxalodiäthylendiaminchromisalze  sind  1903  von  Werner  u.  Schwarz: 
beschrieben  worden.  Später  (1904)  hat  sie  dann  Pfeiffer  als  Grundlage  zur  Konfigurations- 
bestimmung der  stereoisomeren  Chromsalze  verwendet.  Die  Oxalosalze  müssen  wegen 
der  ringförmigen  Konstitution  des  Komplexes  CrC204  unbedingt  Cisverbindungen  sein: 
Ten      /O-COn 

Gr<f         I       X.     Folglich  werden  von  den  stereoisomeren  Diacidosalzen  [Cr  eUgXaJX  die- 
sen   \o_coJ 

jenigen  zur  Cisreihe  gehören,  welche  mit  den  Oxalosalzen  in  inniger  genetischer,  reversibler 
Beziehung  stehen.  Das  sind  aber  die  violetten  Dichlorosalze.  Diese  sind  also  Cisverbin- 
dungen, und  den  graugrünen  Dichlorosalzen  kommt  die  Transformel  zu.  Da  die  isomeren- 
Dichlorosalze  ihrerseits  eindeutig  mit  den  isomeren  Dibromo-,  Dirhodanato-,  Diaquo-  und- 
Hydroxoaquosalzen  verknüpft  sind,  so  sind  damit  auch  die  Konfigurationsformeln  der  letzteren 
bestimmt.  Durch  die  Beziehungen  der  isomeren  Hydroxoaquosalze  zu  den  komplexen  Dioldi- 
chromsalzen  [Gr2(OH)2enJX4  hat  das  so  abgeleitete  System  der  stereoisomeren  Ghromisalze- 
seine  völlige  Bestätigung  gefunden.  Pfeiffer  (1907).  —  Das  Dioxaloäthylendiaminchromiat 
der  Reihe  [Cren2G204][Cren(G204)2]  (rot)  ist  koordinationsisomer  mit  dem  Triäthylendiamin- 
chromsalz  [Cren3][Gr(G204)3]  (graugrün).  Pfeiffer  u.  Trieschmann  (1906).  Dieser  Isomerie 
entspricht  die  folgende  bei  Aquosalzen:  [Gren.,(G204)][Gr(0Ho).,(G204).^],2H20  (gelbrot)  isomer 
mit  [Cren2(OH2)2][Gr(C204)3],2H20  (violettbraun).  Pfeiffer  uV Stern"  (190'8).  —  Die  Arbeit 
von  Werner  u.  Schwarz  über  die  Oxalosalze  [Gren2(G204)]X  liegt  bisher  nur  in  Form 
einer  Dissertation  (Zürich  1903)  vor;  es  sollen  daher  an  dieser  Stelle  nur  diejenigen  An- 
gaben aus  der  betreffenden  Arbeit  mitgeteilt  Averden,  die  im  Zusammenhang  mit  den 
PpEiFFER'schen  Veröffentlichungen  stehen. 

1.  Bromid.  [Gren2(G20J]Br.  —  a)  10  g  rohes  Jodid  der  Reihe  (A,III,q,2) 
Averden  mit  50  ccm  w.  W.  zu  einem  Brei  verrührt;  dann  fügt  man  10  ccm 
einer  w.  Lsg.  von  4.4  g  AgNOg  hinzu,  und  filtriert  vom  sofort  aus- 
geschiedenen AgJ  ab.  Aus  dem  Filtrat  kristallisiert  über  H2SO4  das  Oxa- 
lodiäthylendiaminchromnitrat  aus,  welches  durch  Verreiben  mit  konz.  HBr 
in  das  Bromid  der  Reihe  verwandelt  sind.  Vorsichtiges  Umkristallisieren 
aus  w.  W.  Werner  u.  Schwarz  (Schwarz,  Dissertation  Zürich  1903).  — 
ß)  Durch  Verreiben  von  Oxalodiäthylendiaminchrom-dioxaloäthylendiamin-^ 
chromiat  (A,V,d,3)  mit  konz.  HBr.  Pfeiffer  u.  Trieschmann  (Ber.  37,  (1904) 
4288).  —  Glänzende  Blättchen  von  leuchtend  gelbroter  Farbe;  beinahe  unL 
in  k.  W. ;  11.  in  w.  W. ;  unl.  in  A.  und  Äther.  Werner  u.  Schwarz.  — 
Durch  Eindampfen  mit  konz.  HBr  auf  dem  Wasserbad  entsteht  violettes 
Gis-dibromobromid  [GrengBrolBr  (A,III,ha,2).  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Cliem.h^^ 
(1907)  284). 
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Werner  u.  Schwai\z 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

U.65 

14.59 

N 

15.63 

15.76 

Br 

i>2.27 

22.49 

H^O 

5.02 

5.13 

2.  Jodid.  [CreiigCCgOJJJ.  —  a)  Übergießen  von  100  g  blauem  Kalium- 
chromioxalat  mit  154  ccm  10^/oigem  Athylendiamin  und  Erhitzen  des 
Ganzen,  bis  die  Lsg.  dunkelkarmoisinrot  geworden  ist;  beim  Erkalten 
Abscheidung  eines  purpurroten  Nd.,  Verreiben  desselben  mit  soviel  konz. 
HCl,  daß  ein  dünner  Brei  entsteht,  Verdünnen  des  letzteren  mit  W.  und 
dann  Absättigen  der  Fl.  mit  festem  KJ.  Nach  einigen  Stunden  B.  eines 
hellgelbroten  Nd.,  welcher  vorsichtig  aus  w.  W.  umkristallisiert  wird.  Schwarz 
(Dissertation  Zürich  1903).  —  ß)  Das  komplexe  Salz  [Cren2QOJ[Cj'en(C204)2] 
(A,V,d,3)  wird  mit  konz.  HCl  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  dann 
W.  und  festes  KJ  zugegeben.  Nach  2  bis  3  Stunden  wird  abgesaugt,  der 
Rückstand  in  w.  W.  gel.  und  zur  Lsg.  wiederum  KJ  hinzugefügt.  In  kurzer 
Zeit  Ausscheidung  des  Jodids.  Pfeiffer  u.  Trieschmann  {Ber.  37,  (1904) 
4288).  —  v)  Das  komplexe  Salz  [Cren2C204][Cren(C20j2]  wird  mit  einer  konz. 
Lsg.  von  KJ  geschüttelt.  Der  Rücktand  besteht  aus  unverändertem  Prod. 
und  dem  Oxalojodid.  Trennung  der  beiden  Substanzen  durch  Ausziehen 
mit  w.  H.O.  Pfeiffer  u.  Trieschmann  (Ann,  312,  (1906)  294).  -—  Stark 
glänzende  Nädelchen  von  gelbroter  Farbe.  Swl.  in  k.  W. ;  wl.  in  w.  Wasser. 
Werner  u.  Schwarz.  —  Geht  beim  Erwärmen  mit  konz.  HCl  auf  40^  in 
violettes  Cis-dichlorosalz  [Cren^Cl^JX  (A,III,ca)  über.  Pfeiffer  u.  Triesch- 
mann (Ber.  37,  (1904)  4290). 

Schwarz 

Gefunden 
Cr  13.46  13.58  13.47 

N  14.47  14.65  14.43 

J  32.77  32.54 

C  1861  18.37 

H  4.13  4.47 

3.  Bioxaloütliylendiamincliromiat.  [Cren2(C204)][Cren(Co04)2].2H20.  — 
Über  Darst.  und  Eigenschaften  dieses  Salzes  siehe  8.591)  Näheres  unter  A,V,d,3). 

A'.Bioxalodiaquochromiat.  lCYen2(C.O^)][Cr(OB,),(CoO^)2],^2U.fl.  —  Isomer 
mit  [Creno(OHJ.,][Cr(a04)3],2H,0.  —  a)  Man  gibt  zu  einer  gesättigten  wss.  Lsg. 
von  1  g  Chlorid  der  Reihe  (entsteht  analog  dem  Bromid  der  Reihe 
(A,III,q,  1))  eine  gesättigte  wss.  Lsg.  von  1  g  rotem  Kaliumchromioxalat 
i;Cr(OH2)2(Co04)2]K,4H20;  dann  fügt  man  zur  Fl.  noch  das  gleiche  Vol. 
abs.  A.  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  Ausscheidung  des  Doppelsalzes;  Waschen 
mit  wenig  HgO  und  Trocknen  auf  Thon  an  der  Luft.  —  ß)  Man  gibt  zu 
einer  konz.  wss.  Lsg.  von  1  g  rotem  Kaliumchromioxalat  1  g  festes  Oxalo- 
chlorid  [Cren2(C204)]Cl.  Verreibt  man  nun  das  Ganze,  so  geht  zunächst 
das  Chlorid  in  Lsg.,  dann  beginnt  die  Abscheidung  des  Doppelsalzes.  — 
Kleine,  gelbrote  Kristalle  oder  gelbrotes  kristallinisches  Pulver.  In  HoO  mit 
gelbroter  Farbe  gut  1.;  unl.,  im  Gegensatz  zu  seinem  Isomeren  (A,I,ga,3), 
in  einer  wss.  KJ-Lsg. ;  verwandelt  sich  beim  Schütteln  mit  einer  wss.  Lsg. 
von  KJ  allmählich  in  orangerotes  Oxalojodid  [Cren.,(C204)]J  (A,III,q,2). 
Pfeiffer  u.  Stern   (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  244). 

Lutttrocken  Pfeiffer  u.  Stern 

Berechnet  Gefunden 

Cr  18.60  18.81         18.46         18.30 

N  10.00  10.48        10.09 
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Pfeiffer  u. 

Trieschmann 

Gefunden 

13.39 

13.42 

14.60 

14.7ii 

32.27 

32.48 

18.39 

18.34 

4.33 

4.32 
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IT.  Terbindungen  der  CrAg-Gruppe. 

Übersicht  : 

a)  [Cr(NH3)2(OH2)(OH)3l,4H20,  S.  580.  g)  [Cr(C2H.OH)3Cl3],  S.  583. 

b    [GrPy2(OH2)(OH)3],6H20,  S.  580.  h)  [Cr(CSN34)3Cl3],  S.  583. 

c)  rCrPyo(0H2)(0H)Cy,  S.  581.  i)  [Gr(OH2)3Br3],2BrHPy,  S.  583. 

d,  1)  [CrPy3Cl3],  S.  582.  k)  [Gr(NH3)3(SGN)3],  S.  583. 

ci,2)  [GrPy3GL],2GH3GN,  S.  582.  1,1)  [Gr(NH3)2(OH2)(SGN)o],H20,  S.  583. 

d,3)  [GrPysGy.GjHsGN,  S.  582.  1,2)  2[GrNH3)2(OHo)(SGN)3],en,  S.  584. 

e)  [GrPyalOPyGy.iyO  S.  582.  1,3)  [Gr(NH3)2(OH;)(SGN)3],G,HioNH,  S.  585. 

f)  [Gr(OH2)3Gy,2GlHPy,  S.  583.  1,4)  [Gr(NH3)2(SGNy(GoH5NH2)o(?),  S.  585. 

Allgemeines.  —  Die  Yerbb.  dieser  Gruppe  besitzen  die  allgemeine  Formel  [GrA3X3] ;  sie 
bilden  also  die  Klasse  der  Gbromiake  ohne  ionogene  negative  Reste  und  leiten  so  von 
den  Diacidosalzen  [GrA4X2]X  zu  den  Tetracidochromiaten  [GrAgXJMe  über.  —  Wir  haben 
hier  zunächst  zwei  Trihydroxokörper  [Gr(NH3)2(OH2)(OH)3],4H20  (Werner  u.  Klien,  1902) 
und  [CrPy2(OH2)(OH)3],6HoO  (Pfeiffer  u.  Tapuagh,  1906),  beides  kristallisierte  Verbb.,  die  in 
ihrem  Äußern  lebhaft  an  Chromihydroxyd  erinnern.  Der  p\Tidinhaltige  Trihydroxokörper  läßt 
sich  durch  schrittweise  Addition  von  Säureraolekülen  in  Dihydroxosalze  [GrPy2(OH2)2(OH)2]X, 
Monohydroxosalze  [GrPy2(OH2)3(OH)]X2  und  Tetraquosalze  [GrP\'2(OH2)4]X3  überführen;  Acido- 
salze,  also  Substitutionsprodukte,  entstehen  primär  nicht.  Der  Verb.  [GrPy2(OH2)(OH)3]  schheßt 
sich  in  seiner  Zus.  und  seinen  Eigenschaften  völhg  der  Hydroxodichlorokörper  [GrPy2(OH2)(OH)Gy 
an;  derselbe  bildet  sich  durch  Säureabspaltung  aus  den  Dichlorodiaquodipyridinsalzen 
[GrPy2(OH2)2Gl2]X  und  geht  durch  Säureeinwirkung  wieder  rückwärts  in  diese  über  (Pfeiffer 
u.  Tapuach  1906).  —  Von  Trichloroverbindungen  sei  zuerst  das  Trichlorotripyridinchrom 
[GrPygGy  erwähnt;  dieser  in  HgO  unl.  Körper  zeichnet  sich  durch  seine  leichte  Löshchkeit 
in  konz.  HNO3  aus;  aus  der  Lsg.  in  HNO3  wird  er  durch  H2O  wieder  unverändert  aus- 
gefällt, ein  Zeichen,  daß  die  Gl-Atome  keinen  ionogenen  Gharakter  haben.  Interessant  ist 
die  Fähigkeit  des  Trichlorotripyridinchroms,  Nitrile,  wie  Acetonitril  und  Propionitril,  zu  lockeren 
Additionsverbindungen  anzulagern.  (Pfeiffer  1900  u.  1907.)  Dem  Trichlorotripyridinchrom 
schheßt  sich  das  Trichloroaquodipyridinchrom  [GrPy2(OH2)Gl3],H20  an.  Dieser  Körper  ist  in  HgO 
etwas  1.  und  gibt  in  wss.  Lsg.  mit  AgN03  primär  keine  Fällung  von  AgCl,  so  daß  die  nicht- 
ionogene  Natur  seiner  Gl-Atome  sicher  gestellt  ist.  Er  ist  hydratisomer  mit  dem  Dichloro- 
diaquodipyridinchromchlorid  [GrPy2(OHo)2Gl2]Cl  (Pfeiffer  u.  Tapuach,  1906).  Denken  ^vi^ 
uns  nun  in  der  Verb.  [GrPy2(OH2)Gl3]  die  beiden  Pyridinmoleküle  durch  zwei  Wassermoleküle 
ersetzt,  so  kommen  wir  zu  einem  Ghromchloridhydrat  der  Formel  [Gr(OH2)3Gl3],  dessen  Gl- 
Atome  also  keine  lonencharakter  haben  sollten.  Diese  Verb,  selbst  ist  noch  nicht  bekannt; 
wohl  aber  hat  sich  das  Additionsprodukt:  [Cr(OH2)3Gl3],2ClHPy  darstellen  lassen  (auch  das 
grüne  Ghromchloridhydrat  [Gr(OH2)4Gl2]Gl  addiert  bekannthch  Ghloride) ;  sein  Verhalten  gegen 
AgNOo  harmoniert  mit  der  angegebenen  Konstitutionsformel.  Die  analoge  Bromverbindung 
[Gr(OH2)3Br3],2BrHPv  ist  ebenfalls  dargestellt  worden.  (Pfeiffer  1901.)  —  Noch  wenig  unter- 
sucht sind  die  beiden  Trichlorokörper  [Gr(G2H50H)3Gl3]  (Koppel  1901)  und  [Gr(GSN2H4)3Glo] 
(Pfeiffer  1903.)  —  Zu  den  Ghromiaken  ohne  ionogene  Reste  gehören  jedenfalls  noch 
das  Trirhodanatotriamminchrom  [Gr(NH3)3(SGN)3]  (Werner  u.  v.  Halban  1906)  und  das  zuerst 
von  NoRDENSKJöLD  (1892)  dargestellte  und  später  von  Werner  u.  Richter  (1897)  genauer 
untersuchte  wasserhaltige  Rhodanid  [Gr(NH3)2(ÜH2)(SGN)3],H20.  Daß  die  letztere  Verb,  in 
wss.  Lsg.  keine  Rhodanionen  bildet,  haben  Werner  u.  Richter  gezeigt.  Durch  Einw.  orga- 
nischer Amine  auf  das  Trirhodanatoaquodiamminchromhydrat  erhielt  Nordenskjöld  eine  Reihe 
von  Körpern,  die  sich  von  dieser  Verb,  durch  Ersatz  von  Wassermolekülen  durch  Amin- 
moleküle  ableiten;  ihre  Konstitution  ist  noch  nicht  völlig  klargestellt;  siesollen  aber  im  An- 
schluß an  die  NoRDENSKJöLü'sche  Trirhodanatochromverbindung,  vgl.  S.  584  u.  585,  besprochen 
werden. 

a)  Trihydroxoaquodiamminclirom.  [Gr(NH3)2(OH2)(OH)3],4H20.  —  Aus 
dem  normalen  Sulfat  [Gr(NH3)2(OH2)j2(S04)3  (A,I,i,l)  durch  Versetzen  seiner 
wss.  Lsg.  mit  einem  Überschuß  von  NH3  oder  Pyridin.  —  Violettes,  kristalli- 
nisches Pulver,  welches  in  W.  unl.  ist,  sich  aber  leicht  in  Mineralsäuren 
löst.     (Werner  u.  Klien  {Ber.  35,  (1902)  289). 

Werner  u.  Klien 
Berechnet  Gefunden 

Cr  22.80  22.10        22.30 

N  12.30  12.50         12.38 

b)  Trihyäroxoaquoäipyridinchrom.  [CrPy2(OH2)(OH)3],6HoO.  —  Mau 
schlämmt  das  Dihydroxosulfat  [GrPy2(OH2)2(OH)2]2(SO.i),12HoO  (Ä,III,b,2)  mit 
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Avenig  HoO  auf  und  gibt  konz.  NH3  hinzu.  Es  erfolgt  zunächst  Lsg.;  dann 
erstarrt  das  Ganze  plötzlich  zu  einem  Kristallbrei  von  glänzenden,  weißlich 
violetten  Blättchen.  Denselben  Körper  erhält  man  durch  Einw.  von  NH3  auf 
das  Monohydroxosulfat  [GrPy2(OHo)3(OH)](SOJ  (A,II,f,l):  dagegen  entsteht  er 
nicht  durch  Einw.  von  NH3  auf  das  saure  Tetraquosulfat  [GrPy9(OH.,)t](S04)2H 
(AJ,k,3)  oder  die  Dihydroxohalogenide  [CrPyo(OHo)o(OH);|Cl  (A,III,b,3) 
und  [GrPy2(OH2)2(OH).]Br  (A,III,b,4).  —  Uni.  in  H2(3;  in  Mineralsäuren  1. 
mit  roter,  in  essigsäurehaltigem  H^O  mit  schmutzigroter  Farbe.  Durch  Einw. 
von  wenig  HGl,  HBr,  HJ,  HNO3  oder  H0SO.1  entstehen  die  entsprechenden 
Dihydroxosalze  [CrPy2(OH2)2(OH)2]X;  mit  ülDerschüssiger  konz.  HGl  bildet 
sich  sofort  festes  rotes  Tetraquochlorid  [GrP3^2(OH2)4]Gl3,2H20  (A,I,k,4),  mit 
überschüssiger  konz.  HBr  und  HNO3  entstehen  tiefrote  Lsgg.,  aus  denen 
beim  Verdunsten  die  entsprechenden  Tetraquosalze  auskristallisieren.  — 
Der  Trihydroxokörper  ist  außerordentlich  unbeständig:  läßt  man  ihn  nur  etwa 
einen  Tag  lang  an  freier  Luft  liegen,  so  ist  schon  teilweise  Zers.  eingetreten. 
Über  P2O,-  findet  gleichzeitig  Abgabe  von  HoO  und  Pyridin  statt.  Pfeiffer 
u.  Tapuach  {Ber.  39,  (190())  1876). 


Pfeiffer  u.  Tapuach 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

13.46 

13:70         13.69 

N 

7.23 

6.10 

Der  zu  niedrige  Gehalt  an  N  -wird  durch  den  leichten  Zerfall  der  Substanz  unter  Ab- 
gabe von  Py  bedingt  (N  bestimmt  nach  Dumas). 

c)  HydroxodiclüoroaquodipyyidlncJirom.  [CrPy2(OHo)(OH)Cl2].  —  Man  er- 
wärmt 2  bis  3  g  des  violettroten  Tetraquodipyridinchromchlorids  [CrPyg 
(OH2)JCl3,2H20  (A,I,k,4)  in  einem  verschlossenen  Gläschen  von  etwa  40  ccm 
solange  auf  75^,  bis  eine  fest-flüssige  Masse  entstanden  ist,  und  preßt  das  Rk.- 
Prod.  dann  auf  Thon  ab.  Den  grünen  Rückstand  verreibt  man  mit  HCl- 
haltigem  HgO;  hierbei  bildet  sich  eine  grüne  Lsg.;  als  gelbgrünes  Pulver 
hinterbleibt  Trichloroaquodipyridinchrom  (A,IV,e).  Zu  der  filtrierten  Lsg.  setzt 
man,  solange  noch  ein  Nd.  entsteht,  tropfenweise  P3Tidin,  saugt  die  Fällung 
ab  und  trocknet  sie  im  Vakuumexsikkator.  Sollte  der  entstandene  Körper 
nicht  ganz  rein  sein,  so  muß  man  ihn  mit  konz.  HCl  in  das  Dichlorodiaquo- 
dipyridinchlorid  [CrPy2(OH2)2Cl2]Gl  (A,III,f,2)  überführen,  letzteres  in  HGl- 
haltigem  H2O  lösen  und  aus  der  Lsg.  wieder  mit  Pyridin  das  Hydroxo- 
dichlorochrom  ausfällen.  —  Fahlgrünes,  mikrokristallinisches  Pulver,  welches 
sich  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zersetzt;  unl.  in  H^O,  G2H5OH,  CH3OH, 
GHGI3  und  GH3.GOOG2Hr,;  dagegen  löst  es  sich  leicht  mit  grüner  Farbe  unter 
B.  der  entsprechenden  Dichlorodiaquosalze  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Mit 
konz.  HGl,  HBr,  H2S0,t  und  HNO3  erhält  man  die  festen  Dichlorodiaquosalze 
(AjIIl.f).  Die  Lsg.  in  verdünnter  HNO3  gibt  mit  AgNOg  primär  keine  Fällung 
von  AgGl.  —  Das  Hydroxodichlorochrom  geht  in  wss.  Aufschlämmung  bei 
der  Einwirkung  von  Pyridin  oder  NH3  in  das  Dihydroxodiaquochlorid 
rGrPy2(OH2)2(OH)2]Gl  (A,III,b,3)  über;  langsam  erfolgt  dieselbe  Umwand- 
lung schon  mit  reinem  H2O.  —  Nelien  P.^O-  kein  H.O-Verlust.  —  Pfeiffer  u. Tapuach. 
(Ber,  39,  (1906)  (1878). 

Pfeiffer  u.  Tapuach 
Berechnet  Gefunden 


Cr 

ir,.48 

10.14 

10.13 

CI 

22.40 

22.8«) 

22.78 

N 

8.85 

8.01 

8.03 
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d)  Tr'icJdorotripyridinchrom  und  seine  Additionsprodukte.  1.  [CrPygC^].  — 
a)  Durch  Erhitzen  von  violettem,  wasserfreiem  CrClg  mit  Pyridin;  Um- 
kristallisieren des  Rohproduktes  aus  kochendem  Pyridin.  Pfeiffer  [Z. 
anorg.  Chem.  24,  (1900)  282).  —  ß)  Man  löst  grünes  Ghromchloridhydrat 
[Cr(OH2)4Glo]Gl,  2H2O  in  Pyiidin  und  fällt  dann  die  entstandene  grüne 
Lssr.  mit  HgO.  Man  erhält  ein  grünes  Pulver,  im  wesentUchen  bestehend 
aus  dem  graugrünen  Dihydroxochlorid  [GrPy2(OH2)2(OH)2]Gl  (A,III,b,3) 
und  dem  grünen  Trichlorotripyridinchrom.  Beim  Behandeln  des  Gemisches 
mit  HGl  geht  ersteres  unter  B.  des  Tetraquochlorids  [GrPy2(OH2)4]Gl3  mit 
tiefroter  Farbe  in  Lsg.,  während  der  Trip)Tidinkörper  als  unl.  Pulver  zurück- 
bleibt. Zur  Reinigung  löst  man  das  Rohprodukt  in  konz.  HNO3  ^^^^  gießt  die  filtrierte 
Lsg.  in  HgO;  das  ausgefällte  Prod.  wird  noch  aus  Pyridin  umkristaUisiert.  Pfeiffer  [Z. 
anorg.  Chem.  55,  (1907)  99).  —  Tiefgrüne,  glänzende  Blättchen;  unl.  in  H2O; 
gut  1.  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Pyridin  und  Ghloroform,  in  der  Wärme 
in  Glycol  und  Glycerin;  wl.  in  A.  Löst  sich  in  konz.  HNO3  leicht  mit  tief- 
grüner Farbe ;  aus  der  frisch  bereiteten  Lsg.  wird  der  Trichlorokörper  durch 
viel  H2O  wieder  unverändert  ausgefällt.  —  Mit  GH3GN  und  G2H5GN  ent- 
stehen labile,  grüne  Additionsprodukte.  Verbindet  sich  auch  mit  G6H5GN. 
Pfeiffer. 

Pfeiffer 
Berechnet  Gefunden 

o.)  ß) 

Cr  13.77  13.3         13.3  13.40 

CI  26.87  2Ü.7         26.6  26.67 

C  45.5  45.4 

2.  [Gi'Py3Gl3],2GH3GN.  —  Schüttelt  man  Trichlorotrip}Tidinchi'om  (A,IV, 
d,  1)  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  Acetonitril,  so  geht  ein  Teil  mit  grüner 
Farbe  in  Lsg. ;  bald  aber  trübt  sich  die  Lsg.  unter  Ausscheidung  eines  hellgrün 
gefärbten  Nd.,  während  sich  die  Fl.  fast  vollständig  entfärbt.  Gleichzeitig 
wandelt  sich  auch  der  Bodenkörper  in  das  Additionsprodukt  um.  —  U.  Mk. 
kleine,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige,  grüne  Blättchen  von  meist  rhom- 
bischer Form.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  unl.  in  Acetonitril;  löst  sich  aber 
beim  Erwärmen  mit  grüner  Farbe  auf.  Verliert  schnell  an  der  Luft  seinen 
Acetonitrilgehalt.  -  Ber.  17.2o/o  GH3GN;  gef.  17.3°/o,  17.3°/o,  n.l^/o,  17.1«/o,  17.4V 
{Gewichtsverlust  bei  100°).  Die  einzelnen  Analysen  beziehen  sich  auf  Proben  verschiedener 
Darst.;  der  Erhitzungsrückstand  gab  13.3°/o  Gr;  berechnet  fOrGrGlgPys:  13.2%.  —  Pfeiffer 
{Ber.  33,  (1900)  2689). 

3.  [GrPy3Gl3],G2H5GN.  —  Darst.  analog  der  des  Acetonitriladditions- 
produkts  (A,IV,d,2).  —  U.  Mk.  durchsichtige,  grüne  Kriställchen ;  swl.  in  der 
Kälte  in  Propionitril ;  dagegen  11.  mit  tiefgrüner  Farbe  beim  Erwärmen.  Sehr 
unbeständig  an  der  Luft.  Ber.  12.2%G,H.GN;  gef.  12.65 °/o,  12.5 °/o,  12.0<'/o,  12.9Vo. 
13.5"/jj.  Die  einzelnen  Analysen  beziehen  sich  auf  Proben  verschiedener  Darst.  —  Pfeiffer 
{JBer.  33,  (1900)  2689). 

e)  TricMoroaqiiodipgridinchrom.  [GrPy2(OH2)Gl3],H20.  —  Man  erwärmt 
2  bis  3  g  des  violettroten  Tetraquodipyridinchromchlorids  [GrPy2(OH2)4]Gl3, 
2H2O  (A,  I,  k,  4)  in  einem  verschlossenen  Gläschen  von  40  ccm  solange  auf 
75^,  bis  eine  festflüssige  Masse  entstanden  ist,  preßt  sie  auf  Thon  ab  und  ver- 
reibt den  grünen  Rückstand  mit  HGl-haltigem  H2O.  Es  hinterbleibt  ein 
kristallinisches,  gelbgrünes  Pulver,  welches  solange  mit  HGl-haltigem  H2O 
gewaschen  wird,  bis  das  Filtrat  fast  farblos  abläuft.  —  Mit  grüner  Farbe 
1.  in  G2H5OH,  GH3OH,  GH3GOGH3,  GH3GN  und  GHGI3,  mit  grüngelber  Farbe 
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1.  in  Essigester;  bei  gewöhnlicher  Tenip.  iinl.  in  Benzol,  Ligroin  und  Ae. 
Gibt  mit  (^H^OH  ein  in  schonen,  grünen  Blüttclien  kristallisiertes  Ad- 
<litionsprodukt,  das  an  der  Luft  verwittert  und  mit  H^O  sofort  matt  wird. 
In  H2O  wl.  mit  grüner  Farbe.  Wird  die  frische,  HNO3 -haltige,  wss.  Lsg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  einer  10^/oigen  wss.  Lsg.  von  AgNO^  versetzt,  so 
iintsteht  primär  kein  Nd.,  nicht  einmal  eine  Trübung;  allmählich  abei- 
scheiden  sich  schöne,  grüne,  glänzende,  durchsichtige  Nadeln  ab,  die  sich 
allmählich  in  weißes  AgCl  verwandeln.  —  Schüttelt  man  die  Trichlorover- 
bindung  in  wss.  Aufschlämmung  mit  Pyridin,  so  geht  sie  in  das  Dihydroxo- 
chlorid  [CrPy,(OH,),(OH),  |C1  (A,IIf,b,3)  über.  —  Lost  man  den  Trichloro- 
körper  in  gewöhnlichem  Methylalkohol  und  läßt  dann  die  Lsg.  verdunsten, 
so  bleibt  eine  dickflüssige  grüne  Masse  zurück,  deren  Lsg.  in  mit  HCl  an- 
gesäuertem HoO  auf  Zusatz  von  Pyridin  einen  Nd.  der  Hydroxodi- 
chloro Verbindung  [GrPy2(OH2)(OH)Gl,]  (A,IV,c)  gibt.  Da  diese  Verl),  beim  Ver- 
reiben mit  HCl  in  das  Dichlorodiaquochlorid  [CrPy2(0Ho).>CL]Cl  (A,  III,  f,  i2)  üher^'eht,  so  bietet 
sich  hier  ein  Wetr.  um  den  Triehlorokörper  [CrPv,(OH'2)Cl3],H.,0  in  die  hvdratisomere  Verb. 
{GrPy2(0Ho).,Cl.,lCl  zu  verwandeln.  —  Verliert  über  P.ü-  kein"  H^O ;  beim' Erhitzen  auf  85'* 
tritt  ganz  langsamer  Gewichtsverlust  ein.  —  Pfeiffer  U.  Tapuach  (-Bcr.  39,  (190G)  1891). 

Pfeiffer  u.  Tapuach 
Berechnet  Gefunden 

Cr  14.78  15.12  15.06 

Cl  ;]0.i20  29.98  29.81 

N  7.94  8.05 

f)  [Cr(OH2)3Gl3].2GiHPy.  -  g)  [Cr(C,H50H)3Cl3].  -  h)  [CrlCSN^HJ.Cl^].  -  i)  [Cr(OH2),Br3!, 
2BrHPy.  —  Über  diese  vier  Verb.  vgl.  S.  480,  479,  481,  485. 

k)  Trh'hodanatotriamminclirom.  \0[:{^l%).^(ß(2^)-^'\.  —  Man  erhitzt  pulvriges 
Rhodanatopentamminrhodanid  (A,II,r,4)  solange  auf  130^  bis  140^,  bis  sich 
kein  NH3- Geruch  mehr  wahrnehmen  läfst.  Das  entstandene  Prod.  wh-d 
zunächst  mit  k.  H2O  verrieben,  wobei  unverändertes  Ausgangsmaterial  in 
Lsg.  geht;  dann  wird  es  mit  h.  HgO  ausgezogen;  das  Filtrat  enthält  jetzt 
neben  Monorhodanatorhodanid  hauptsächlich  Dirhodanatorliodanid(A,III,n,  3). 
Man  saugt  nun  solange  h.  H^O  durch  den  Rückstand,  bis  das  Filtrat  nur 
noch  sehr  schwach  gefärbt  erscheint.  Es  hinterbleibt  das  Trirhodanatotri- 
amminchrom  als  hellrosa  gefärbtes  Pulver.  —  Fast  unl.  in  k.  HoO;  swl.  in 
h.  H2O;  unl.  in  CoH^OH,  CH3OH  und  GHCI3.  Dagegen  löst  sich  die  Verb. 
in  Piperidin,  Chinolin,  Benzvlamin,  Acetonitril  und  besonders  leicht  in  Aceton. 
Werner  u.  v.  Halban  (i^er.^39,  (1906)  267i>). 

Werner  u.  v.  Halban 
Berechnet  Gefunden 

Cr  18.78  18.82 

N  H0.34  30.01) 

S  34.(35  34.21 

1)  Tnrhodanatoaquoäiamminchrom  und  seine  Amineimv} rliungsprodulde . 
1 .  [Gr(NH3)2(OHo)(SCN)3],HoO.  —  Diese  Verb,  ist  zuerst  von  Nordenskjöld  [Z.  anorg.  Ghem. 
1.  (1892)  137)  dargestellt  und  .si)äter  von  Werner  u.  Richter  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
268)  eingehend  untersucht  worden.  Letztere  beschreiben  auch  eine  zu  dem  NoRDENSKJöLo'schen 
Körper  isomere  Verb.,  die  sie  zum  Unterschied  von  der  ersteren,  der  a-Forni,  als  ß-Forni 
bezeichnen;  jedoch  ist  nach  einer  später  erschienenen  Notiz  (.ß^r.  37,  (1904)4250)  diese  Iso- 
merie  noch  nicht  sichergestellt. 

(L-Salz.  —  Tetrarhodanatodiamminchromisaures  Ammonium  [Reineclcs 
Scdz)  (A,V,a,  3)  wird  mit  seinem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  30^/oiger 
wss.  HgOo-Lsg.  einige  Minuten  lang  zum  Kochen  erwärmt.  Nach  dem  Er- 
kalten filtriert  man  von  unverändertem  Salz  ab  und  läfat  die  Fl.  freiwillig 
verdunsten.     Umkristallisieren   des  Rohproduktes   aus  HjO.    NoRDEXSKJÖLD  {Z.  anorg. 
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Chem.  1,  (1892)  137).  —  Etwa  10  g  NagOg  werden  in  einen  kleinen  Über- 
schuß konz.  HCl,  die  mit  der  doppelten  Menge  Eis  versetzt  und  auf  — 5*^ 
bis  — 10^  abgekühlt  ist,  eingetragen.  Man  gibt  dann  die  Lsg.  in  einen 
Halbhterkolben  zu  10  g  Reinegkes  Salz  (Gemenge  von  K-  und  NH^- 
Salz)  (A,  V,  a,  7).  Die  Rk.  kann  im  Bedarfsfall  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet 
werden;  die  Temp.  darf  aber  nicht  über  70°  bis  80*^  steigen.  Lebhafte  Entw.  von  HG^; 
Dauer  der  Rk.  etwa  10  bis  15  Minuten.  Nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen 
filtriert  man  die  erkaltete  Lsg.  von  unverändertem  Material  ab  und 
läßt  die  Fl.  bei  gewöhnhcher  Temp.  verdunsten.  Nach  zwei  Tagen  beginnt 
die  Kristallisation.  Das  abgeschiedene  Rohprodukt  kristallisiert  man  aus  A. 
um.  Werner  u.  Richter  {Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  268).  —  Entsteht  auch 
durch  Elektrolyse  von  Reinegkes  Salz  bei  geringer  Stromdichte  in  der  Anodenzelle,  ferner 
tlurch  Oxydation  von  Reineckes  Salz  mit  KGIO3  und  HCl  oder  mit  HNO3  (1  :  1).  Werner  u. 
Richter  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  269).  —  Purpurfarbige,  sechsseitige  Tafeln, 
Nordenskjöld;  dunkelweinrote  hexagonale  Tafeln,  Kantenwinkel  120".  Werner 
u.  Richter;  1.  in  W.  und  A.;  bei  50^  bis  60^  Gewichtsverlust  unter  be- 
ginnender Zers.  Gegen  konz.  Säuren  beständig,  gegen  Alkalien  unbeständig. 
Durch  Erwärmen  mit  NH^SGN  entsteht  wieder  [Cr(NH3)2(SCN)JNH4  (A,V,a,3), 
Nordenskjöld.  In  wss.  Lsg.  keine  Dissoziation  in  Ionen,  Werner  u.  Richter. 
Bei  der  Einw.  von  Piperidin  Ersatz  eines  Mol.  HgO  durch  ein  Piperidinmole- 
kül,  bei  der  Einw.  von  Äthylendiamin  Ersatz  eines  Mol.  HgO  durch  ein 
halbes  Äthylendiaminmolekül ;  Anilin  verdrängt  beide  HgO-Moleküie.  Nor- 
denskjöld. 

Gefunden 

Nordenskjöld  Werner  u.  Richter 

17.94         16.85         17.17  17.68 

11.83         12.30  12.30 

3.68           3.72  3.29 

23.84        24.16        24.30  23.60 

32.23         33.21  32.36 

^-Salz.  —  5  g  eines  Gemenges  von  tetrarhodanatodiamminchromisaurem 
Ammonium  und  Kalium  (A,  V,  a,  7)  oder  die  entsprechende  NO- Verb.  (A,  V,  a,  2) 
werden  mit  einigen  ccm  W.  angefeuchtet  und  dann  mit  45  ccm  HNO3  (1  :  2) 
versetzt.  Man  erwärmt  vorsichtig  über  freier  Flamme;  bei  100^  Reginn  der 
Rk.  unter  Aufschäumen.  Man  bricht  die  Rk.  nach  3  bis  5  Minuten  ab  und  läßt 
die  Lsg.  in  flacher  Schale  verdunsten.  Nach  2  bis  3  Tagen  hat  sich  die 
ß-Verb.,  vermengt  mit  wenig  a-Verb.,  abgeschieden.  Reinigen  des  Rohproduktes 
durch  mehrfaches  Umkristallisieren  aus  W.  —  Vierseitige,  monosymmetrische,  ro- 
settenförmig  angeordnete  Tafeln  mit  den  Kantenwinkeln  104<^  und  76".  Schwächer 
gefärbt  als  die  a-Verb.,  Farbe  mehr  gelbrot;  schwerer  1.  in  HgO  als  letztere, 
gibt  auch  andere  Fällungsreaktionen.  Wird  bei  50*^  bis  60^  zersetzt.  Mit 
Alkalirhodanid  bei  100^  entsteht  Reineckes  Salz.  In  wss.  Lsg.  nicht  ioni- 
siert.    Werner  u.  Richter  [Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  273). 

Werner  u.  Richter 
Gefunden 
17.79 
11.96 
3.50 
23.78 
32.72 

2.  2[Gr(NH3)2(OH2)(SGN)3],C2H4(NH2)2.  —  Ist  der  Piperidinverbindung 
(A,  IV,  1,3)  analog  und  wird  auf  entsprechende  Weise  dargestellt.  Norden- 
skjöld (Z.  anorg,  Chem.  1,  (1892)  140). 


Berechnet  von 

Werner  u.  Richter 

Cr 

17.58 

G 

12.14 

H 

3.38 

N 

23.67 

S 

32.43 

Berechnet 

Cr 

17.58 

C 

12.14 

H 

3.38 

N 

23.67 

S 

32.43 

Tetrarhodanatodiainminchromiate.  585 


NORDENSKJÖLD 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

16.99 

16.58 

G 

15.56 

15.95 

H 

3.89 

3.98 

S 

31.13 

32.05 

3.  [Gr(NH3)2(OHo)(SCN)3],C,HioNH.  —  Läßt  sich  analog  wie  die  Anilin- 
verbindung (A,  IV,  1,4)  darstellen,  nur  mufs  man  in  der  Kälte  und  schnell 
arbeiten.  —  Entsteht  auch  durch  Versetzen  einer  alkohol.  Lsg.  des  Tri- 
rhodanatoaquodiamminchroms  (A,  IV,  1,1)  mit  Piperidin;  man  kühlt  ab,  nach 
einiger  Zeit  hat  sich  die  Verb,  kristallinisch  abgesetzt.  Waschen  mit  wenig 
Benzol  und  einigen  Tropfen  HoO.  —  Hellrot,  sehr  fein  kristallinisch;  in  H^O 
etwas  leichter  1.  als  die  Anilinverbindung,  11.  in  Alkohol.  Nordenskjöld  (Z, 
anorg.  Chem.  1,  (189:2)  139). 

Nordenskjöld 

Cr  14.42  13.86         14.08 

C  26.42  26.32         26.45 

H  5.22  5.21  5.15 

N  23.11  23.02 

S  26.42  26.82 

O 4^40 

Gr(NH3)2(OH.,)(SCi\)„C5H,oNH        99.99 

4.  Gr(NH3)o(SCN)3(C,H5NHo)„  mit  H,0(?).  —  Man  setzt  zu  etwa  1.8  g 
Anilin  eine  wss.  Lsg.  von  3  g  Trirhodanatoaquodiamminchrom  (A,  IV,  1,1). 
Nach  einigen  Stunden  ist  die  ganze  Lsg.  zu  einem  Brei  von  feinen,  hell- 
roten, prismatischen  Kristallen  erstarrt.  Sie  werden  abfiltriert,  ausgepreßt 
und  mit  etwas  Benzol  gewaschen.  —  Das  Anilin-Produkt  läfst  sich  aus  A. 
bei  Zusatz  von  etwas  Anilin  umkristaUisieren.  Kochendes  HgO  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Anilin;  mit  HCl  entsteht  chlorwasserstoffsam-es  Ani- 
lin.    Nordenskjöld  {Z.  anorg.  Chcm.  1,  (1892)  139). 


Berechnet 

Nordenskjöld 

für 

für 

CrN\H,oG, 

■ßz 

CiN,H,oG„S3,H,0 

Mittel 

Cr 

11.74 

11.28 

11.57 

12.36                    11.67 

11.25 

11.71 

C 

40.31 

38.76 

37.20 

38.02      36.50      38.11 

39.48 

37.86 

H 

N 

4.48 
21.98 

4.74 

21.10 

4.49 
22.10 

4.80        5.02        4.93 

4.72 

4.79 
22.10 

S 

21.50 

20.67 

22.83 

22.64     23.35      22.45 

21.30 

22.51 

0 

3.44 

1.03 

100.01  99.99 


y,  Yerbindiingen  der  CrAo-C^iopp^« 
a)  TetrarhodanatodiaiDiniuchromiate.     [Cr(>H3)2(SCN)jÄe. 

Ühersuht: 

1.  [Cr(NH3).(SCN)JH,H20  oder  2HoO,  S.  586.  6,  f.  2[Cr(NH3)2(SGX)4lH,3CoH,(NH,)„(?) 

2.  [Cr(NH3);;(SCN^J(N0),  S.  586.  S.  589. 

3.  [Gr(NH3);(SCN)J(NHJ,H20,  S.  587.  6,g.  2[Cr(NH3).,(SGN)JH,G,H,o(NH.^2,2H20, 

4.  [Gr(NH3).,(SCN)J(NH4),J,  S.  588.  S.  589. 

5.  [Gr(NH3),(SCN)JH,NH  =  G{NH.,)2,  S.  588.  6,  ha.  [Cr(NH3).(SGN)JH,GeH,NH.,.  S.  589. 
6,a.  [Cr(NH3),(SGN)JH,GH3NHo,H.,0,  S.  588.  6.hß.  [Cr(NH3)2'(SGN)JH,3G6H5NH2.  S.  589. 
6,b.  [Gr(NH3):(SCN)JH,(CH3)oNH,  S.  589.  6.hY.  [Cr(NH3)2(SGN)J(XH,),C6H,NH.,(?), 
6,c.  [Gr(NH3).;(SGN)JH,(GH3)3'N,  S.  589.  S.  590. 

6,d.  [Gr{NH3).,(SGN)JH,G2H5NH2,  S.  589.  6,  i.  [Gr{NH3)o(SCN')JH,C6H^(CH3)NH2(o.), 

6,e.  [Gr(NH,).;(SGN)JH,G5H,iNH2.  S.  589.  S.  590. 
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6.k.  [Cr(NH3)2(SCN)JH,CeH,(GH3)NH2{p.),  6,t.  [Cr(NH3),(SCN),]H,  Püocarpin,  S.  501. 

S.  590.  6,11.  [Cr(NH3)2(SCN)JH,  Cocain,  S.  501. 

6,  1.  [Cr(NH3)2(SCN)JH,G6H,NH.NH2,2H20(?),  7.  [Cr(NH3).,(SCX)JK,  S.  592. 

S.  500.  8.  [Cr(NH3);{SCX)JK,.J.  S.  502. 

6,m.[Cr(NH3)o(SCN)4]H,C3Hi,N,  S.  500.  0.  [Cr(NH3).,(SCN)JXa,  S.  592. 

6,n.  [Cr(XH3);(SCN)JH,G5H.N,  S.  500.  10.  [Cr(NH3);(SCX)J.Ba,  S.  503. 

6,0.  [Cr(NH3);(SCN)JH,C-,H4(CH3)N,  S.  591.  11.  [Cr(NH3);(SCX)j;Ccl,H.30.  S.  593. 

ß,p.  [Cr(NH3)2(SCN)JH,C<;H,N,  S.  591.  12.  [Cr(NH3)jSCNg:Fe,  S.  593. 

6,q.  [Gr(NH3)o(SCJ^)4]H,  Morphin.  S.  591.  13.  [Cr(XH3);(SGX)jI[Co(NH3)el,  S.  593. 

6,  r.  2[Cr(XH3).(SCN)JH,  Chinin,  2H2O,  S.  591.  14.  [Cr(XH3),(SCA\]Cu.  S.  593. 

6,s.  [Cr(NH3);(SGN)JH,  Strychnin,  S.  591.  15.  [Cr(XH3);(SCX)JoHg,  S.  594. 

Allgemeines.  —  Im  Jahre  1861  erhielt  Morlaxd  durch  Zusammenschmelzen  von 
^H^SCN  und  (NHJoCroO;  ammoniakhaltige  Chromrhodanide,  mit  deren  Aufklärung  sich  zuerst 
Reixecke  (1863)  beschäftigte;  Reinecke  isolierte  aus  der  Schmelze  das  Salz  Cr(XH3)2(SGN)4 
(XH4),  das  dann  nach  seinem  Entdecker  den  Namen  .REiXECKE'sches  Salz"  erhielt;  auch  stellte 
«r  noch  verschiedene  andere  Salze  der  neuen  Reihe  dar.  Seine  Angaben  wurden  später  von 
XoRDENSKJöLD  (1892)  Und  Christensex  (1892)  erhebhch  vervollständigt.  Die  Aufklärung  einer 
dem  rohen  Ammoniumsalz  beigemengten  Verbindung,  des  sogenannten  .MoRLAND-Salzes" 
gelang  im  Jahre  1897  Werner  u.  Richter,  die  durch  Abbau  und  Synthese  bewiesen,  daß 
hier  das  Guanidinsalz  der  „REiNECKE'schen  Reihe*  vorliegt.  AVerner  u.  Richter  zeigten 
ferner,  daß  all  diese  Salze  sich  ohne  jede  Schwierigkeit  in  das  WERNER'sche  System  der 
Metallammoniake  einordnen  lassen  und  daß  ihnen  die  Konstitutionsformel  [(H3N)2Cr(SCN)4]Me 
zukommt,  nach  der  sowolil  die  beiden  Ammoniakmoleküle  wie  auch  die  vier  Rhodanreste  in 
direkter  Bindung  mit  dem  Chromatom  stehen.  Den  exakten  Nachweis  für  die  direkte  Bin- 
dung der  beiden  Ammoniakmoleküle  au  das  Chromatom  haben  Werner  u.  Klien  (1902) 
erbracht;  es  ist  ihnen  gelungen,  das  REixECKE'sche  Ammoniumsalz  durch  Einw.  von  Br  zu 
der  rhodanfreien  Verbindung  [(H3N)2Cr(OH2)2Br2]Br  abzubauen. 

1.  Säure.  [Cr(NH3),(SGN)JH,  mit  1  oder  2  Mol.  H,0.  —  a)  Bei  der 
Behandlung  des  Mercurisalzes  der  Reihe  (A,  V,  a,  15)  mit  HgS.  Das  Filtrat 
des  mit  H2S  erhaltenen  Nd.  bildet  eine  rote,  stark  saure  Lsg.,  welche  beim 
Verdunsten  in  der  Kälte,  unter  Verflüchtigung  von  HSCN,  die  Verb,  ab- 
scheidet. Man  reinigt  das  Rohprodukt  durch  Umkristallisieren  aus  W. 
{Analysen  I  u.  II),  Nordexskjöld  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  136).  —  ß)  Durch 
Versetzen  der  wss.  Lsg.  des  Baryumsalzes  der  Reihe  (A,V,a,  10)  mit  der  be- 
rechneten Menge  HgSO^  und  Verdampfen  des  Filtrats  (Analyse  III),  Nordexskjöld 
{Z. anorg.  Chem.  1,  (1892)  136).  —  7)  Durch  Ausschütteln  einer  angesäuerten 
wss.  Lsg.  des  zugehörigen  Ammoniumsalzes  (A,V,  a,  3)  mit  Ae.;  Umkristalli- 
sieren des  ätherischen  Rückstands  aus  w.  Wasser.  Esgales  u.  Ehrexsperger 
{Ber.  36,  (1903)  2681).  —  Rote,  glänzende  Blättchen;  bei  80^  Zersetzung. 
Rk.  nicht  sauer;  gibt  aber  mit  KOH  ein  dem  Kaliumsalz  der  Reihe  ganz 
ähnliches  Prod.,  Nordexskjöld.  —  Nach  noch  nicht  abgeschlossenen  Ver- 
suchen von  EscALES  u.  Ehrexsperger  [Ber.  36,  (1903)  2681)  soll  die  Säure 
in  zwei  Modifikationen  auftreten. 


[Gr(NH3)2(SGN)JH,H20 

] 

S'ORDENSKJÖLD 

Berechnet 

Gefunden 

I) 

II)            III) 

Cr            15.53 

15.72 

16.14         16.06 

C              14.22 

13.68 

13.45         13.82 

H               2.67 

3.21 

3.19           3.72 

N              24.89 

26.49 

25.94 

S              37.95 

36.18 

Nach  EscALEs  u.  Ehrexsperger  enthält  die  Säure  2  Mol.  H,0.  —  Gef.  bei  70^  10.63, 
10,98,  10.19,  lO.öO^'o  HoO;  ber.  für  2  Mol.  H.,0:  10.19°/o.  Die  bei  70'^  getrocknete  Substanz 
zeigte  einen  Gr-Gehalt  von  16.62''/o;  ber.  far'Gr(NH3)2(SGN)^H:  16.30<'/o. 

2.  mtrosyherhimhmg.  [Cr(NH3)o(SCN)J(N0).  —  Zu  einer  k.  gesättigten, 
wss.  Lsg.  eines  Gemenges  des  Ammonium- und  Kaliumsalzes  der  Reihe  (A,V,a,7) 
setzt  man  10  Volumenprozente  HNO3  (1:1).    Nach  einigen  Minuten  Kristall- 
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abscheidung,  die  dann  stundenlang  andauert.  —  Entsteht  auch  durch  Be- 
handeln der  angesäuerten,  wss.  Lsg.  obigen  Salzgemenges  mit  NOo  und  NO, 
aber  in  kleinen  Kristallen.  —  Vierseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen;  sie 
lassen  dunkelrotbraunes  Licht  durch.  Im  auffallenden  Licht  sind  die  kleinen 
Kristalle  dunkelbraun,  die  größeren  glänzendschwarz  mit  grünem  Oberflächen- 
.schimmer.  hi  verschlossenen  Gefäßen  einige  Wochen  haltbar;  durch  W.  schon 
in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  Zers.  Alkalien  bilden  die  Alkalisalze 
der  Reihe  und  Nitrite.    Werner  u.  Püchter  (Z.  anory.  Chcm.  15,  (1897)  266). 


W 

ERNER  u.  Richter 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

14.95 

15.10 

c: 

i:].77 

13.75 

H 

1.37 

1.91 

N 

28.19 

27.55 

s 

36.77 

36.59 

3.  Ämmon'iumsah.     rCr(NH3).,(SGN) J(NHt).H.O.   -   Altere  Angaben  s.  Mor- 
I.AND  (J.  Chem.  Soc.  13,  (1861)  252;  Reinecke  (Ann.  126,  (1863)  ll3j;  Cleve  [Lärehok  i  Kernt, 

Sfockhohn  1877.  354).  —  a)  3T.  NH^SGN  werden  in  offener  Schale  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt ;  darauf  wird  nach  und  nacli  1  T.  pulverisiertes 
(NH4)2Gr207  zugesetzt.  B.  einer  roten  Masse  unter  stürmischer  Gasentwick- 
lung. Dieselbe  wird  pulverisiert ;  dann  wird  NH^SGN  mit  Alkohol  ausgezogen, 
nach  dem  Trocknen  des  Rückstands  mit  W.  das  noch  beigemengte  Ghromal. 
Die  wss.  Lsg.  des  rohen  Salzes  wird  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  NH^Gl  gefällt.  — 
Gute^Ausbeute.—  NoRDExsKJöLD  {Z.auorg.  CJteni.  1,  (1892)  130).  Eine  Modifikation 
dieses  Verfahrens  s.  Ghristensex  (J.  prald.  Chem.  [2]  45,  (1892)  216).  — 
ß)  Man  schmilzt  Gr(SGN).  mit  NH4SGX  zusammen  oder  trägt  getrocknetes 
Gr(0H)3  in  schmelzendes^  NH^SCN  ein,  versetzt  die  noch  halbflüssige  Masse 
mit  25^/oigem  NH3  im  Überschuß  und  kristallisiert  das  sich  abscheidende 
Salz  aus  W.  um.  Nordexskjöld  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  130).  —  Glänzende, 
rektanguläre  Tafeln,  häufig  zerrissen  oder  an  den  Ecken  abgesclinitten.  L.  in 
W.  und  A.,  unl.  in  absol.  Ae.  Farbe  nach  Raddes  Skala:  Purpur  260. 
Verliert  bei  100''  1  Mol.  H2O,  nimmt  es  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  -wieder  auf. 
Christensen.  —  Kleine,  rote,  reguläre  Kristalle  oder  grofae.  rote,  silberglänzende 
Schuppen,  die  leicht  in  erstere  übergehen.  In  W.  11.,  in  A.  etwas  weniger  1. 
Wird  von  Alkalien  zersetzt;  gegen  Säuren  beständiger.  Mit  wss.  Lsgg.  von 
Hg-,  Ag-,  Cu-Salzen  und  Salzen  zahlreicher,  organischer  Basen  entstehen  durch  doppelten 
Umsatz  die  entsprechenden  Tetrarhodanatodiamminchromiate.  Beim  Behandeln  von  3) 
mit  HoOo  bildet  sich  [Gr(NH3)o(OH,)(SGN)3].HoO  (A,  IV,  1.1).  Nordexskjöld. 
Über  das  Verhalten  des  Salzes  ^e%e\\  or^'anische  Basen  s.  auch  Christensex  {J.prakf.  Chem.  ['2\ 
45,  (1892)  356).  —  Beim  Abbau  mitBr  entsteht  LGr(NH3)..(OHo)oBr.,]Br  (A,III,h,  1). 
Werner  u.KuEX  {Bcr.  35,  (1902)  283). 

Christensen 


Monohvdrat 

Berechnet 

Gefunden 

Cr' 

14.80 

14.84 

N 

27.6 

27.32 

SCN 

60.44 

65.61 

HjO 

5.08 

5.25 

Reineckk 

ICr 

5:].4 

15.8 

15.7           16.0 

3N 

4-2 

12.4 

12.2           13.0 

4SCX 

232 

68.8 

68.7           67.9 

lOH 

10 

2.9 

[Cr(NH3),(SC.N)JiNH,)  337.4  99.9 
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NORDENSKJÖLD 

Wasserfrei  (bei  100°) 

^A 

ß) 

Cr 

15.57 

15.09 

15.01 

15.09     15.33     15.54     15.17 

15.76     15.63 

G 

14.27 

13.70 

14.66 

15.15     14.29 

14.23 

H 

2.07 

3.48 

2.80 

3.40       3.59 

3.25 

N 

29.13 

28.91 

29.04 

30.12 

S 

38.05 

37.50 

38.26 

37.99 

[Cr(NH3),(SGN)J(NH4)  99.99 

4.  Jodaddition  an  das  Animoniumsah.  [Gr(NH3)2(SCN)4](NHJ,J.  — 
Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  der  Reihe  (A,  V,  a,  3)  mit 
einer  Lsg.  von  Jod  in  A.,  HJ  oder  NH^J.  Man  enfernt  den  Überschuß  von 
J  durch  Waschen  des  Nd.  mit  Benzol.  Beim  UmkristaUisieren  Zersetzung. 
NoRDENSKJÖLD  {Z.  Cinorg.  Chem.  1,  (1892)  132).  S.  auch  Pfeiffer  u.  Tilgner  (Z.  anorg, 
Chem.  58,  (1908)  439).  —  Gelbe  bis  braune,  kleine  Hexaeder;  wl.  in  HgO. 
NoRDENSKJÖLD.  ZiemMch  11.  in  A.,  besser  noch  in  Pyridm.  Bei  100^  nur 
geringer  Gemchts Verlust.     Pfeiffer  u.  Tilgner. 

NoRDENSKJÖLD  PfEIFFER  U.  TiLGNER 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Cr  11.31  11.80  Cr  11.25  10.93 

G  10.36  11.14  J.:  27.42  28.19 

H  2.15  2.60  S  27.64  26.84 

N  21.15  23.75         22.63 

5.  GuanidinsaU.  [Cr(NH3)2(SCN) JH,NH  =  C(NH2)2.  —  {Morlands  SaU.)  — 
Ältere  Literatur:  Morland  (J.  Chem.  Soc.  13,  (1861)  252);  Reinegke  (^««.126,  (1863)  113); 
Ghristensen   (J.  pmkt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  213);,   Nordenskjöld    [Z.  anorg.  Chem.    1,    (1892) 

135).  —  40  g  gepulvertes  K2Gr207  werden  im  Verlaufe  von  10  bis  15  Minuten 
in  200  g  geschmolzenes  NH^SGN  eingetragen.  Die  kalte,  pulverisierte  Schmelze 
wird  mehrmals  mit  wenig  k.  W.  angerührt  und  abgesaugt.  Der  Rückstand 
besteht  aus  dem  MoRLAND'schen  Salz,  etwa  der  zehnfachen  Menge  Reinecke- 
Salz  (A,  V,  a,  3)  und  Schwefel.  Die  Salze  werden  getrennt,  indem  man  zunächst 
die  Hauptmenge  des  REiNECKE'schen  Salzes  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit 
kleinen  Mengen  schwach  essigsaurem  W.  bei  50^  entfernt.  Der  hellrote  Rück- 
stand, unreines  MoRLANo'sches  Salz,  wird  dann  mit  viel,  schwach  essigsaurem, 
fast  siedendem  W.  extrahiert;  die  beim  Erkalten  der  wss.  Lsg.  abgeschiedenen 
Kristalle  müssen  noch  drei-  bis  viermal  aus  90*^  warmem  W.  umkristaUisiert 
Averden.  —  Blaßrote  Prismen,  beiderseits  schief  und  unscharf  abgeschnitten ; 
swl.  in  k.  W.,  mäßig  1.  in  h.  AV.  Daß  der  negative  Rest  des  MoRLAND-Salzes 
die  Konstitution  [Gr(NH3)2(SGN).J  besitzt,  folgt  aus  der  Beziehung  des  Salzes 
zu  der  Verb.  [Cr(NH3)2(SGN)4]K.  Das  Vorhandensein  des  Guanidinrestes 
wurde  durch  Überführung  des  MoRLANo'schen  Salzes  in  Guanidinchloroaurat 
nachgewiesen.     Werner  u.  Richter  {Z.  anorg.  Chem,.  15,  (1897)  261). 

Werner  u.  Richter 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

13.76 

14.24 

G 

15.84 

15.78 

H 

3.19 

3.44 

N 

33.36 

32.23 

S 

33.85 

33.13 

6.  Aminsahe.  a)  Methylaminsah.  [Cr(NH3)2(SGN)JH,GH3NH2,H20.  — 
Aus  dem  Ammoniumsalz  (A,  V,a,3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  Methylamin.  — 
Feine,  nadeiförmige,  rote  Kristalle.  LI.  in  96^/oigem  Alkohol.  Ghristen- 
sen (J.praM.  Chem.  [2]  45,  (1892)  356). 


Christexsen 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

14.26 

14.32 

HaO 

4.88 

4.75 
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b)  Bimethylaminsalz.  [Cr(NHJ,(SGN),JH,(GH3),NH.  —  Aus  dem  Am- 
moniumsalz (A,  V,  a,  3)  mit  chlorwasserstoß'saurem  Dimethylamin.  —  U.  Mk. 
kleine,  wesentlich  prismatische,  rote  Kristalle.  Weit  schwerer  1.  in  k., 
96^/oigem  A.  und  in  H9O  als  das  Meth3iaminsalz.  Ciiristensen  (J.  prald. 
Chem.  [2]  45,  (1892)  357). 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr  14.43  14.45 

S  35.11  34.91 

c)  Trimcthylaminsalz.  [Cr(NH3),(SGN)JH,(GHJ,N.  -  Aus  dem  Am- 
moniumsalz (A,  V,  a,  3)  und  chlorwasserstoifsaurem  Trimethylamin.  —  U.  Mk. 
prismatische,  rote  Kristalle  oder  häufiger  sechs.seitige  Tafeln.  In  hohem 
Grade  schwer  1.  in  k.  96^/oigem  A.  und  in  k.  H2O.  —  Ber.  13.87 %  Cr;  gef. 
13.91»/,. —  Ghristensen  {J.praU,  Chem.  [2]  45,  (1892)358). 

d)  Äthylammsah.  [Gr(NH3),(SGN)JH,GoH5NH,.^  —  Aus  dem  Am- 
moniumsalz (A,V,  a,  3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  Äthylamin.  Roter,  oft 
glänzend  kristallinischer  Nd.  In  k.  A.  IL;  in  k.  HgO  wl.  —  Guristexsen 
(J.  prald.  Chem.  [2]  45,  (1892)  359). 

Christensen" 
Berechnet  Gefunden 

Cr  14.43  14.45 

SCN  63.04  63.52 

e)  Amylaminsalz.  [Gr(NH3)2(SClN)4jH,G5HiiNH2.  —  Aus  dem  Ammo- 
niumsalz (A,  V,  a,  3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  Amylamin.  Mattrotes,  kristal- 
linisches Pulver.  Sowohl  in  k.  Wie  in  h.  A.  sll.;  einigermaßen  1.  in  k.  H.,0.  — 
Ber.  12.yi°/oCr;  gef.  12.91 0,0.  —  Ghristensen  [J.  praJct.  Chem.  [2]  45,  (1892)"360). 

f)  Äthylendiaminsalz.  2[Gr(NH3).2(SCN)JH,3en  (?).  —  Entsteht  durch  Einw,  von  Äthylen- 
diamin  auf  das  Ammoniumsalz  der  Reihe  (A,  V,a,  3).  Nordexskjöld  [Z.anorg.Chem.\, 
(1892)  135). 

Nordenskjöld 
Berechnet  Gefunden 

Cr  12.80  13.89 

G  20.50  21.58 

H  4.64  4.40 

g)  Fentamethylendiaminsoh.  2[Gr(NH3)o(SGN)JH,G,Hio(NHo)2,2HoO.  — 
Aus  dem  Ammoniumsalz  (A,V,  a,  3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  Penta- 
methylendiamin.  Roter  Nd.;  aus  h.  wss.  Lsg.  in  feinen,  glänzenden  Lamellen. 
Nur  wl.  in  k.  A.  —  Ber.  13.51  °/o  Cr;  gef.  13.61  °/o.  —  Ghristexsen  [J.praht.Chcm. 
[2]  45,  (1892)  369). 

h)  AnüinsaUe.  a)  [Gr(NH3)2(SGN)JH,G,H3NH2.  -  Durcli  Ffdlen  einer 
verd.  wss.  Lsg.  \^n  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  mit  einer  bei  gewöhnlicher 
Temp.  bereiteten  wss.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  (A,  V,  a,  3).  Roter,  glän- 
zend kristaUinischer  Nd.;  11.  in  k.  9G^/oigem  A.;  11.  in  h.  H2O,  aber  nur 
wl.  in  k.  H2O.  Ghristensen  (J.  prald.  Chem.  [2J  45,  (1892)  301).  Norden- 
skjöld {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  134). 

Christensen  Nordenskjöld 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Cr  12.73  12.80  Cr  12.70  12.1»7 

S  31.03  31.17  C  29.09  28.79 

H  3.39  3.54 

ß)  [Gr(NH3),(SGN)JH,3G,H,NII,.  —  Das  gepulverte,  normale  Anilinsalz 
der  Reihe  wird  mit  nicht  zuviel  Anilin  versetzt;  man  erhält  eine  Lsg.,  die 
bei  Zusatz  von  H^O  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarrt.     Man  kristal- 
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lisiert  aus  x\.  oder  aus  kochendem  HgO  um.     Nordenskjöld  (Z.  anorg.  Chem, 
1,  (1892)  135). 


NORDEXSKJÖLD 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

8.76 

9.11             9.20 

C 

44.12 

44.32          43.73 

H 

4.68 

4.80            5.01 

y)  [Cr(NH3)2(SGN)J(NHJ,CcH5NH2  (?).  -  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg. 
des  Ammoniumsalzes  (A,V,  a,  3)  mit  Anilin  oder  man  kocht  es  mit  Anilin 
und  HgO.  Kristallinische,  aus  prismatischen  Nadeln  bestehende  Verb.;  in 
A,  als  in  H2O  löslicher.     Nordenskjöld  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  132). 

Nordenskjöld 


Cr 

12.21 

12.30 

12.67 

13.21 

G 

27.94 

28.39 

29.10 

27.40 

H 

3.96 

3.8.5 

4.13 

4.00 

N 

26.08 

25.73 

25.88 

S 

29.81 

30.02 

29.86 

[Cr(NH3)2(SGN)4](NHJ,C6H5NH2  100.00 

Es  ist  nach  Nordenskjöld  nicht  ganz  ausgeschlossen,  daß  hier  ein  unreines,  normales 
Anilinsalz  vorliegt. 

i)  o-ToluidinsaU.  [Gr(NH3)2(SGN)JH,GcH,(CH3)NH2.  —  Aus  dem  Am- 
moniumsalz (A,  V,  a,  3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  o-Toluidin.  Schöner, 
roter,  kristallinischer  Nd.,  der  zur  Analyse  bei  100"  getrocknet  wird.  U.  Mk. 
äußerst  dünne,  vierseitige,  rektanguläre  Lamellen.  LI.  in  h.  HgO  und  in  k. 
G.H5OH.  —  Ber.  12.28<>/oGr;  gef.  12.33%.  —  Ghristensen  {J.  praJä.  Chem.  [2]  45, 
(1892)  362). 

k)  p-Toluidinsah.  [Gr(NH3)2(SGN)4]H,G6H4(GH3)NH2.  —  Entsteht  in 
analoger  Weise  wie  das  o-Toluidinsalz  (A,  V,  a,  6i).  Körnig  kristallinischer 
Nd.  von  lebhaft  roter  Farbe.  Weit  schwerer  1.  in  k.  HoO  als  das  o-Toluidin- 
salz;  11.  in  k.  A.  —  Ber.  12.28<>/o  Cr;  gef.  12.26%.  —  Ghristensen  (J. prakt.  Chem. 
[2]  45,  (1892)  362). 

1)  Fhemßhydrazmsah.  [Gr(NH3)o(SGN)JH,GcH5NHNH2,2H20  (?).  —  Aus 
dem  Ammoniumsalz  (A,V,a,  3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  Phenylhydrazin. 
Roter,  blättrig  kristaUinischer,  seidenglänzender  Nd.  Nur  swl.  in  k.  HgO; 
ziemlich  11.  in  sd.  HgO  und  in  k.  A.;  h.  A.  nimmt  viel  Salz  auf.  —  Ber. 
11.32%  Cr;  gef.  11.43%."'-  Ghristensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  45,    (1892)   363). 

m)  Fiperidinsah.  [Gr(NH3)2(SGN)4H,G5HiiN.  —  a)  Aus  dem  normalen 
Anilinsalz  der  Reihe  (A,  V,  a,  6h)  durch  Behandeln  mit  Piperidin.  —  ß)  Aus 
dem  Ammoniumsalz  (A,V,  a,  3)  mit  chlorwasserstoffsaurem  Piperidin.  — 
Gleicht  dem  NH^-Salz;  ist  aber  schwerer  1.  in  A.  und  in  HgO.  Gibt  weder 
mit  Anilin   noch   mit  Piperidin   Additions Verbindungen.     Nordenskjöld    (Z. 


anorg.  Chem.  1, 

(1892)  135). 
Berechnet 

Nordenskjöld 
Gefunden 

• 

Cr 

12.97 

13.34 

■    ,1)    ' 

13.37 

11) 
13.36 

G 

26.71 

27.14 

26.85 

27.59 

H 

4.45 

4.50 

4.56 

4.57 

Die  Analyse  I)  bezieht  sich  auf  ein 
handeltes  Material. 

mit  Anihn 

Analyse  II)  auf 

ein  mit  Piperidin  be- 

n)  Tyridinsals.     [Gr(NH3)2(SGN)4]H,G5H5N.    —  Aus,  dem  Ammonium- 
salz (A,V,a,3)  durch  Umsatz  mit  chlorwasserstoffsaurem  Pyiidin.     Aus  A, 
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uniki-istallisiert :  rotes  kristallinisches  Pulver:  u.  Mk.  vierseitige  Prismen 
mit  schrägen  Endflächen.  Beinahe  unl.  in  k.  H^O:  avI.  in  h.  HgO;  nur  swL 
in  k.  Alkohol.     CIhristexsen  (J.  prakt.  Chem.  [^]*4o,  |189i)  3641. 

Chri^texse?« 
Berechnet  Gefunden 

Cr  13.1S  13.1-2 

S  32.16  31.<>7 

o)  Ficoliiisah.  [Cr{yU,),{SCX),]U.C,U,{C:H,)S.  —  Durch  Fällen  einer 
Avss.  Lsg.  von  chlorwasserstoösaurem  Picolin  mit  einer  wss.  Lsg.  des  Am- 
moniumsalzes (A. V,a, 3).  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  A.  rote 
Blättchen.  Nur  swl.  in  k.  H;,0.  ziemlich  wl.  in  sd.  H^O;  wl.  in  k.  AlkohoL 
CimiSTEXsEx  iJ.  prali.  Lhem.'['2]  45,  (1S95)  364). 

Christexsex 
Berechnet  Gefunden 

Cr  U.li  12.55 

S  31.03  31.09 

p)  OuuoJinsah.  [Cr(XH3),l'SCN)JH,C,H,X.  —  Aus  chlorwasserstoff- 
saurem Chinolin  und  einer  wss.  Lsg.  des  Anmioniumsalzes  (A,V.a,  3).  Fein- 
kristallinischer, seideglänzender  Xd. :  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  rot- 
kristallinisches Pulver  oder  glänzende  Tafeln,  u.  Mk.  rhombische  Lamellen. 
So  gut  Avie  unl.  in  k.  HoO:  k.  A.  löst  nur  in  geringem  Grade.  Chfjstexse.s 
(J.  prali.  Chem.  [:>]  45.  \\S9-2)  365). 

Christexsen 
Berechnet  Gefunden 

Cj  11.70  ll.»>4 

S  2S.53  2S.5S 

ci)  Jlorphinsah.  [Cj:(SE.i)JSCS)^']E.C,,U,^yO.,.  —  Durch  Fällen  emer 
verd.  Lsg.  von  chloi-wasserstoffsaurem  Morphin  mit  dem  Ammoniumsalz. 
(A,V,a,  3).  Hellroter,  kiistallinischer  Xd.  So  gut  wie  unl.  in  k.  H^O:  ziemlich 
L  in  k.  A.  —  Ber.  S.6S%Cr:  gef.  8.51"^  o-  —  Christexsen  (•/.  prali'.  Chem.  [2} 
45,  (1892)  365). 

r)  Chhiinsah.  :>[CitXH3)5(SCX)JH.aoH24X,0,.:>H20.  —  Durch  Fällen 
einer  wss.  Lsg.  von  saurem  CJiininsulfat  mit  dem  Ammoniumsalz  (A,  V,  a,  3)^ 
Blaßroter  Xd.  (nach  dem  Trocknen  an  der  Luft).  So  gut  wie  unl.  in  k. 
H^O:  schwerer  1.  in  k.  A.  als  das  Moi*phinsalz  der  Reihe  (A.  V.  a,  6q).  —  Ber. 
lo"51»/oCr;  gef.  10.51%.     Christensex  {J.  prali.  Chem.  [-2]  45,  (189:>)  365). 

s)  Sfnjchfüusalz.  [CrfXH3),(SCX)^]H.aiH2oXoO^.  —  Man  lallt  eine  verd. 
wss.  Lsg.  von  Strvchninnitrat  mit  einer  wss.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes 
(A,V.a,  3).  Der  rote  Xd.  wird  aus  viel  sd.  H^O  umkristallisiert.  Fein- 
ki-istallinischer.  roter  Xd.  Swl.  in  k.  A.  —  Ben  S.04%  Cr:  gef.  S.O«,.  — 
Christexsex  (J.  prali.  Chem.  [2]  45.  (1S9:>)  367). 

t)  Filocarpinsalz.  [Cr(XH3),(SGX)JH.CiiHi,X,0,.  -  Eine  Lsg.  von  1  T. 
chlorwasserstofisaurem  Pilocarpin  in  ca.  50  T.  H^Ö  wird  mit  einer  wss.  Lsg. 
des  Anmioniumsalzes  (A,  V.  a,  3)  versetzt.  Der  rote  X'd.  wird  aus  h.  A.  um- 
kristalHsiert.  —  Schöne,  ziemlich  lange,  rote,  seideglänzende,  oft  zu- 
sammengefilzte Xadeln.  Sehr  leicht  von  den  übrigen  Alkaloidsalzen  der 
Reihe  zu  unterscheiden.  —  Ber.  9.95 •.;  Cr:  ?ef.  9.9S<>o-  —  Christexsex  {J.  prakt, 
CÄ^m.[f>]  45,  (1S9:>)  36S). 

u)  Cocainsalz,  [Gr(XH3)2(SCX)JH,CnH2iX04.  —  Eine  Lsg.  von  etwa  4  g 
chlorwasserstofTsam-em  Cocain  in  1  1  H^O  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  des  Am- 
moniumsalzes  (A.V,a.3)  gefallt.    Der  rote  Xd.  wird   vorsichtig  aus  h.  H^O 
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umkristallisiert.  Man  erhält  so  glänzende,  rote  Blättchen.  Läßt  sich  auch 
aus  h.  A.,  worin  das  Salz  11.  ist,  Umkristallisieren.  Christensen  {J.  praJct. 
Chem,  [2]  45,  (1892)  368). 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr  8.4  8.29 

S  20.6  20.47 

7.  Kaliumsah.  [Gr(NH3)2(SGN)4]K.  —  Aus  dem  Ammoniumsalz  (A,V, 
a,3)  mit  konz.  KOH.  Reinecke  (Ann.  126,  (1863)  116).  —  Entsteht  neben 
dem  Ammoniumsalz  (A,  V,  a,  3)  und  dem  Guanidinsalz  (A,  V,  a,  5)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  K2Cr207  mit  (NH4)SGN.  —  Beste  Daistellungsmethode : 
Einfiltrieren  eines  Überschusses  einer  w.  konz.  Lsg.  von  KCl  in  eine  wss.  Lsg.  des  Ammo- 
niumsalzes und  Umkristallisieren  des  abgeschiedenen  Prod.  NoRDENSKJÖLD  [Z.  anorg. 
Chem,  1,  (1892)  133).  —  Zerlegen  des  Gadmiumsalzes  (A,  V,  a,  10)  mit  wss. 
KSH,  Aufnehmen  des  Nd.  mit  verd.  A.,  Abfiltrieren  des  GdS,  Verdunsten- 
lassen der  alkohohschen  Lsg.  und  Umkristallisieren  des  Rückstands  aus  verd. 
Alkohol.  Werner  u.  Richter  [Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  243).  —  Kleine  Hexa- 
eder; etwas  heller  als  das  Ammoniumsalz,  sonst  gleiche  Eigenschaften.  Von 
Alkali  in  der  Kälte  zersetzt.  Nordenskjöld.  lonenzahl  in  wss.  Lsg.:  gef.  2.03 
und  2.09;  her.  2.    Werner  u.  Richter  [Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  261). 

Berechnet  von 
Nordenskjöld  Nordenskjöld 

14.56  13.98 

13.44  14.44        14.60 
1.68  2.47  2.55 


Cr 

C 

H 

N 
S 
K 


Werner  u.  Richter 
14.56   14.48   14.51 


23.52 
35.88 
10.92 


23.73         23.36 

35.12      35.43      35.60 

10.65         10.58 


23.18 

35.06 

10.01  10.32 


[Gr{NH3)2(SCN)JK      100.00 

Bei  100° 

Reinecke 

ICr 

53.4 

14.9 

14.8 

2N 

28 

7.8 

8.8 

4SGN 

232 

64.7 

64.0 

6H 

6 

1.6 

IK 

39.2 

10.8 

10.8 

[Gr(NH3),(SGN)JK 


358.6 


99.9 


8.  Jodaddition  an  das  KaliumsaU.  [Gr(NH3)2(SGN)4]K,J.  —  Durch  Fällen 
der  Lsg.  des  Kahumsalzes  (A,V,  a,  7)  mit  J  in  KJ.  Analoge  Eigenschaften 
wie  das  Jodadditionsprodukt  an  das  Ammoniumsalz  (A,V,  a,4).  Nordenskjöld 
{Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  133). 


Nordenskjöld 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

J0.82 

10.57 

K 

8.05 

7.54 

C 

9.91 

10.91 

H 

1.24 

1.76 

N 

17.34 

18.95 

S 

26.42 

26.07 

9.  Natriumsah.  [Gr(NH3)2(SGN)JNa.  —  Wird  genau  wie  das  Kalium- 
salz (A,V,a,  7)  durch  Behandeln  des  Ammoniumsalzes  (A,V,a,  3)  mit  konz. 
NaOH  dargestellt.  Fettglänzende  Schuppen;  verhält  sich  wie  das  Kalium- 
salz.    Reinecke  {Ann.  126,  (1863)  116). 
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ICr  53.4  15.6  15  4 
INa  23  6.7  6  0 
4SCN  232  67.7  681 
^N  28  8.1  Sio 
^H                          6 1.7 

[Gr(NH3)2(SGN)JNa        342:4  99:8~ 

10.  Baryumsah.  [CrCNHaJ^fSGNjJ^Ba.  -  Durch  Fällen  einer  w.,  konzen- 
trierten, wss.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  der  Reihe  (A,V,a,3)  mit  BaGL  - 
Große,  rote,  glänzende,  in  W.  und  A.  1.  Schuppen.  -  Ber.  l7.72«/„Ba-  gef 
16.88%,  16.957o,  17.117,.  —   NoRDENSKJÖLD  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  134). 

rA^^^'  ^«f  ^i^^^^^f  H-  [Cr(NH3)2(SGN)J,Cd,H20.  -Eine  10«/oige  wss.Lsg.von 
CdbO^  wird  durch  allmähhchen  Zusatz  des  Ammoniumsalzes  (A,V,a  3)  ee- 
roii^  no^^;^^';^  aus  H^O  umkristallisiert.  Ghristensen  {J.  praJcLCJwm. 
MJ  45,  (1892)  371).  -  Das  Guanidinsalz  der  Reihe  {3Iorlands  Scd.-)  (A  V  a  5> 
wird  m  k.  alkoh.,  niit  dem  gleichen  Vol.  H,0  verd.  Lsg.  mit  einer 'wss. 
ofi;  ^'^"  i^  ^  ^^^^"^'  ^^ERXER  u.  Richter  (Z,  anorg,  Cliem,  15,  (1897) 
2bd).  -  Rotes,  kristallinisches  Pulver;  fast  unl.  in  k.  H2O;  wl.  in  h  HoO 
und  m  h.  A  Verliert  über  H,SO,  seinen  H^O-Gehalt  und  nimmt  ihn  an 
der  Luft  wieder  auf.     Ghristensen. 

Christensen 
Berechnet  Gefunden 

Cr  13.68  13.50 

Cd  14.60  14  42 

HoO  2.34  2.31 

12.  Ferrisah.  [Gr(NH3)2(SGN)j3Fe.  -  Fällen  der  wss.  Lsg.  des  Am- 
moniums-alzes  (A,V,a,3)  mit  FeGl3.  -Prachtvolle,  goldglänzende  Blättchen, 
die  durch  NH.  schon  m  der  Kälte  zersetzt  werden;  beim  Trocknen  werden  sie 
(1^92^347   ^''*  ^•"^'^^^''  ^'^'  ^•^^"''^-   -    NORDENSKJÖLD  (Z  anorg.  Cliem,  1, 

13.  Hexamminlohaltisah.  [Gr(NH3)2(SGN)j3[Go(NH3)J.  -  Entsteht, 
wenn  man  eine  gesattigte,  wss.  Lsg.  von  Hexamminkobaltinitrat  mit  1  bis 
i  ^^  77^r  ''^^^"""^.  "nd  dann  eine  wss.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  der 
Reihe  (A,V,a,3)  zugibt.  Der  hellrote  Nd.  wird  mit  k.  H.O  gewaschen 
trocken  gesaugt  und  unter  Erwärmen  in  einer  Mischung  von  1 V2  Vol.  96«/oi-eiii 
A.  und  1  Vol.  H2O  gelöst.  Nach  24  Stunden  filtriert  man  das  auskristalli- 
?f^l?  /^^  ''^'  ^^^^"""^^^  ^'  "'^^  90«/oigem  A.  und  trocknet  es  an  der  Luft  - 
U.Mk.  dünne,  rektanguläre  Tafeln,  deren  kurze  Seiten  bisweilen  eingeschnitten 

Z^\fr,F^Tf^f.^^^  ^'''^^^"'-  ^^  ^"*  ^'^  ^"^-  i^  k-  H^Ö-  ßei"^  Erhitzen 
Tl  IZno^^'  ^""'^^  ^^''^-  ^'""'^  ^^  scheidet  sich  Hexamminkobaltinitrat  ab.  — 
Oef.  14.27  /oCr;  ber.  14.11%.  _  Ghristexsex  {J.prald.  Chem,  [2]  45,  (1892)  370) 

14.  Cuprosah  [Gr(NH3),(SGN)jGu.  -  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  des 
Ammoniumsalzes  (AV,a,  3)  mit  SO,  und  GuSO,.  -  Feinpulvriger,  |elber 
m.  Unl.  in  verd.  Säuren.  Beim  Kochen  mit  KOH  entstehen  KSGN,  NH,, 
Uiromioxyd  und  Guprooxyd.     Reinecke  {Ann.  126,  (18G3)  115). 

ICr  o3.4  13.9  14  0 

IS.T  ^^-^  IÖ.5  16.7         16.8 

^SCN  232  G0.6  59.0        58  3 


2N  28  7.3 


6H 6 \^_  US 

[Cr(NH3)2(SCN)JCu  382:8  ÖäÖ 


Gmelin-Friedheira.    HI.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl. 
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15.  MerJcurisah:  [Cr(NH3)2(SCN)j5,Hg.  —  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg, 
des  Ammoniumsalzes  (A,V,  a,  3)  mit  der  berechneten  Menge  HgClg.  —  Hell- 
roter, amorpher,  unl.  Niederschlag.  Reinecke  {Ann.  126,  (18G3)  114);  Nor- 
DENSKJöLD  {Z.  anorg.  CJiem,  1,  (1892)  134). 

Bei  lOü"  Reinecke 

ICr  53.4  12.7  12.7         12.7 

VgHg  100  23.8  23.9         23.6 

4SCN  232  55.3  54.3 

2N  28  6.6  6.6           6.6 

6H                                 6  1.4                    1.8           1.8 


^'•2[Cr(NH3)2(SCIS)j2Hg 

419.4 

99.8 

NORDEXSKJÖLD 

Cr 

12.52 

12.10     12.13 

Hg 

23.90 

23.36 

C 

11.47 

11.42 

H 

1.44 

2.13 

N 

20.08 

19.41      19.28 

s 

30.59 

31.59 

[Gr(NH3),(SGN)j2Hg 


100.00 


b)  Tetrarhodauatodipyridindiromiate.     [CrPjgCSCNjJlÄe. 

Übersicht:  1.  [GrPv2(SCN)4]HPy,  S.  594.  —  2.  [GrPy,(SCN)JHPy2,  S.  595.  —  3.  [CrPv^ 
(SGN)4]K,2HoO,  S.  596.  —  4.  [GrPy2(SGN)4]KPv4,  S.  596.  —  5.  [GrPy2(SGN)4]Na,3H20,  S.  596. 
—  6.  [GrPy;(SGN)4]NaPy4,  S.  597. 

Allgemeines.  —  Das  Pyridiniumsalz  der  Tetrarhodanatodipyridinchronireihe  [GrPy2(SGN)4] 
HPy  entsteht  nach  Sand  u.  Burger  (1906)  durch  Oxydation  einer  mit  Pyridin  versetzten, 
amylalkoholischen  Lsg.  des  Ghromoammoniumrhodanids.  Beim  Behandeln  mit  Pyridin  geht 
(liese  Verb,  unter  Aufnahme  eines  Moleküls  Pyridin  in  einen  neuen  Körper  über,  für  den 
Sand  u.  Burger  die  Konstitutionsformel  [GrPy(Py2)(SGN)4]HPy  vorschlagen,  indem  sie  an- 
nehmen, daß  eine  Koordinationsstelle  des  Ghroms  nicht  nur  durch  ein,  sondern  auch  durch  zwei 
Moleküle  Pyridin  besetzt  werden  kann.  In  einer  kurz  darauf  erschienenen  Publikation  (1906) 
weist  aber  Pfeiffer  nach,  daß  eine  solche  Annahme  unzulässig  ist  und  daß  das  PjTidin- 
additionsprodukt    zur    Klasse    der    anomalen   Ammoniumsalze    gehört,    gemäß    der   Formel 

Pv 

[CrPy2(SGX)4]H<'^p;J,.     Pfeiffer  stellt  die  Tetrarhodanatodipyridinchromiate  durch  Einw,  von 

Pyridin  auf  die  Alkalichromrhodanide  [Gr(SCN)6]Me3  dar;  es  werden  bei  dieser  Rk.  zwei 
Moleküle  MeSGN  durch  zwei  Pyridinmoleküle  ersetzt.  Man  erhält  so  aus  dem  Kahum-  und 
Natriumchromrhodanid  die  Dipyridinchromsalze  [GrPy2(SGN)4]K  und  [GrPy2(SGN)4]Na;  neben- 
bei bildet  sich  in  beiden  Fällen  noch  das  anomale  Pyridiniumsalz  [GrPy2(SGN)4]HPy2.  Kristal- 
lisiert man  die  beiden  Alkalisalze  aus  Pyridin  um,  so  verbinden  sie  sich  mit  vier  Molekülen 
Pyridin,  die  wahrscheinhch  in  die  Bindungssphäre  der  Alkaliatome  treten,  so  daß  wir  es 
hier  mit  Metalliaken  der  Alkahreihe  zu  tun  haben:  [GrPy2(SCN)4][KPy4]  und  [GrPy2(SGN)4J 
[NaPy4].  Durch  Abbau  mit  Ghlor  lassen  sich  die  Tetrarhodanatodiamminchromiate  nach 
Pfeiffer  in  die  Tetraquodipyridinsalze  [GrPy2(OH2)4]X3  überführen,  wodurch  der  direkte  ex- 
perimentelle Zusammenhang  zwischen    den  beiden  Dipyridinchromsalzreihen  hergestellt  ist. 

1.  Normales  Fyndinhmsah.  [CrPy2(SGN)jHPy.  —  a)  15  g  KoCr^O^ 
werden  in  möglichst  wenig  sd.  HgO  gelöst  mid  zu  der  Lsg.  50  g  rauchende 
HCl  gegeben;  A.  reduziert  dann  fast  augenblickhch  zu  Chromisalz;  man 
kocht  kurz  auf,  um  die  Hauptmengen  von  Aldehyd  und  A.  zu  entfernen. 
Die  k.  Mischung  wird  im  Strom  von  GOg  mit  reinstem  Zn  weiter  reduziert  und 
dann  die  blaue  Lsg.  mittels  COg  durch  ein  Filterrohr  in  einen  großen  Scheide- 
trichter gedrückt,  durch  den  GOg  streicht  und  der  mit  100  g  NH^SGN  und 
500  ccm  Amylalkohol  beschickt  ist.  Der  Inhalt  des  Scheidetrichters  wird 
im  Strom  von  GOo  gut  durchgeschüttelt,  worauf  sich  sowohl  die  wss.  Schicht, 
wie  auch  der  Amylalkohol  tiefblau  färben.  Zur  abgetrennten  amylalkoho- 
lischen Schicht,  durch  die  stets  GOg  geleitet  wird,  werden  nun  durch  einen 
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Hahntrichter  zuerst  50  g  Pyridin,  dann  nach  der  Vermischung  (grauweißer 
Nd.J  eine  wss.  Lsg.  von  Ammoniumpersulfat  gegeben,  bis  Nd.  und  amylalko- 
hohsche  Lsg.  dunkehot  erscheinen.  Die  farblose  wss.  Schicht  wird  nun  ab- 
gelassen; dann  filtriert  man  die  rote,  amylalkoholische  Lsg.  von  dem  unge- 
lösten, hellroten  Kristallpulver  ab.  Die  weitere  Aufarbeitung  von  Nd  und 
amylalkohohscher  Lsg.  liefert  identische  Produkte.  Der  rote  kristallinische 
m.  wird  mit  A.  ausgekocht,  um  beigemischte  Zinkrhodanpyridinverbin- 
"^^u"r^^/^  entfernen,  und  dann  am  besten  aus  einem  Gemenge  von  \ 
und  H2O  (1 : 1)  umkristallisiert.  Die  rote  amylalkoholische  Lsg.  wird  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  A.  ausgekocht  und  dann  ebenfalls  aus 
einem  Gemenge  von  A.  und  H^O  umkristallisieri.  —  ß)  Entsteht  auch,  wenn 
man  bei  Luftabschluß  die  oben  erwähnte  blaue  amylalkoholische  Lsg.  mit 
Pyridin  versetzt  und  dann  in  die  Mischung  NO  einleitet.  -  y)  Bildet 
sich  ferner  beim  Behandeln  der  mit  Pyridin  versetzten  blauen  amvl- 
alkohohschen  Lsg.  mit  einer  alkoh.  Jodlösung.     Sand  u.  Burger    (Ber    39 

y.^^^l  ir^^-  ~"  ^^  ^^^^  ^^'^^^^^^  ^^^^  Dipyridiniumsalz  [GrPy,(SCN)JHPvJ 
(A,  V,b,2)  auf  etwa  100^.  Pfeiffer  u.  Osanx  (Ber.  39,  (1906)  il^^'>)  —  Seh? 
kurze  und  feine,  rote  Nadeln,  die  oft  zu  hexagonalen  Sternchen  vereinigt 
sind.  Sand  u.  Bürger.  Sehr  gut  1.  in  Pyridin  und  Aceton;  unl.  in  H^O  abs  A 
abs.  Ae.  und  Essigester.  Geht  beim  Abbau  mit  Gl  in  Tetraquodipvridinsalz 
über,  welches  in  Form  des  basischen  Chlorids  [GrPy2(OH,),(OH)2]Cl  (\  III 
b,  3)  isoliert  wurde.  Pfeiffer  u.  Osaxn.  Beim  Behandeln  mit  Pyridin  bildet 
sich  das  Dipyridiniumsalz  (A,  V,b,2).    Sand  u.  Burger;  Pfeiffer  u.  Osann. 

r.^,.^  .                      ^'^^;?  "•  Burger  Pfeiffer  u.  Osann 

Beiechnet                         Gefunden  Berechnet          Gefunden 

a)  S) 

Cr       9.98          10.19       9.87       10.11  10.06            Cr        9  98           1009 

r      ilit  i^-o?  ^^'^^  ^        18-77  18.91      19.01 

Q      of'^l  ^^-^^  S        124.52  24.90 

S      24.52  23.19 

2.  Bipyrldimumsalz.     [CrPy2(SCN),]HPv..  —  a)  Das  xAIonopvridinium- 

salz  wird  mit   einer  Mischung  von  A.  und  Pyridin  (1  :  1)  gekocht;    aus  der 

tiefpui-purroten  Lsg.  kristallisieri   das   Dipyridiniumsalz   beim  Abkühlen  au^ 

,   Sand  u.  Burger  {Ber.  39,    (190G)   1778);    siehe  auch  Pfeiffer  u.   Osann  [Ber.  39 

i  (1906)  2122).  —  ß)  10  g  bei  110^  getrocknetes  Ammoniumchromirhodanid  werden 

I  fem   gepulvert  und   dann   in   30  g   wasserfreies   Pyridin    emgetragen.     Das 

)  Ganze  wird  etwa  vier  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  (im  Kölhchen  mit 

;  Steigrohr).    Die  entstandene  dunkelrote  Lsg.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 

\  Kristallbrei,  der  auf  Thon  abgepreßt  wird.    Das  Rohprodukt  wird  mit  H.O 

l  gewaschen  und  dann  aus  wenig  h.  Pyridin  umkristallisiert.     Pfeiffer  u  O^ann 

,  {Ber    39    (1906)   2121).    -    y)  10  T.  bei    110«  getrocknetes  Kaliumchromi- 

!,  rhodanid  werden  mit   30  T.  wasserfreiem    Pyridin    vier  Stunden  lang   auf 

dem  Wasserbad  in  einem  Kölhchen  mit  Steigrohr  erhitzt.      Beim  Erkalten 

der   Fl.   erhält  man   ein  Gemenge    von    KSGN,    dem   Dipyridiniumsalz    und 

dem   Pyridinadditionsprodukt   des  Kaliumsalzes  der  Reihe  (A,V,b,4).     Man 

bringt  die  auskristallisierie   Masse  auf  eine   Thonplatte,   läfst   das  komplexe 

Kahumsalz   verwittern,  zieht   dann   mit   H^O  von   gewöhnlicher   Temp.  das 

KSGN  aus,  und  mit  h.  H.O  das  Kaliumsalz  der  Reihe.     Es  hinterbleibt  ein 

roter  Rückstand,  der  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Pyridin  reines 

Dipyridiniumsalz  gibt.     Ausbeute  wechsehid.     Statt  des  Kaliumchromirhodanids 

kann  man  bei  diesem  Verfahren  auch  das  entsprechende  Natriumsalz  nehmen. 

3S* 
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Pfeiffer  u.  Osann.  —  Wohlausgebildete,  sechsseitige,  dunkelrote,  glänzende 
Prismen.  Beim  Kochen  mit  reinem  A.  findet  teilweise  Rückverwandlung  in 
das  Monopyridiniumsalz  statt.  Sand  u.  Burger.  Glänzende,  tiefrote,  prisma- 
tische, an  der  Luft  beständige  Kristalle.  Gut  1.  in  Pyridin  und  Aceton ;  fast  unl. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  abs.  A.,  besser  1.  in  wss.  A.;  vollständig  unl.  in 
H2O  und  in  abs.  Ae.  Eine  Lsg.  des  Salzes  in  gewöhnlichem  A.  gibt  mit 
FeClg  keine  Rk.  auf  SGN.  Beim  Erhitzen  auf  100^  entsteht  Monopyridiniumsalz. 
Behandelt  man  das  Dipyridiniumsalz  in  wss.  Aufschlämmung  mit  Gl,  so 
bildet  sich  durch  Zerstörung  der  SGN-Gruppen  Tetraquodipyridinsalz,  isoliert 
in  Form   des   Dihydroxochlorids   [GrPy2(OH2)(OH)2]Gl   (A,III,b,3).     Pfeiffer 

U.  OsANN. 


Sand  u.  Burger 

Pfeiffer  u.  Osann 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

8.65 

8.61       8.84      8.90 

Cr       8.67 

8.78       9.01 

C 

47.92 

48.27 

N       18.63 

18.46     18.11 

H 

3.34 

3.56 

S       21.29 

20.30 

N 

18.63 

18.57 

IPy     13.11 

13.78     13.48 

S 

21.29 

21.10 

3.  Kaliumsah.  [GrPy2(SGN)JK,2H20.  —  Man  verfährt  zur  Darst.  des 
Kaliumsalzes  zunächst  genau  so,  wie  unter  ß)  bei  der  Darst.  des  Dipyridinium- 
salzes  angegeben  worden  ist.  Die  durch  Ausziehen  des  Salzgemenges  mit 
h.  HgO  erhaltene  Lsg.  des  Kaliumsalzes  läßt  man  erkalten.  Das  Salz  scheidet 
sich  dann  in  kleinen  Kriställchen  aus.  Die  ersten  und  letzten  H20-Auszüge  geben 
ein  unreines  Produkt,  während  aus  den  mittleren  Auszügen  reines  Kaliumsalz  kristallisiert.  — 
Rote,  kleine,  in  wss.  Aufschlämmung  glitzernde  Kriställchen;  beim  Erhitzen 
werden  sie  wasserfrei.  Fast  unl.  in  k.  HgO,  etwas  1.  in  w.  HgO.  Völlig 
unl.  in  Benzol,  GHGI3  und  Ae.,  gut  1.  in  gewöhnlichem  und  abs.  A.,  in 
GH3OH,  Essigester  und  Pyridin,  spielend  1.  in  gewöhnlichem  Aceton.  Beim 
UmkristaUisieren  des  Kaliumsalzes  aus  Pyridin  und  Anihn  entstehen  Additions- 
produkte. Die  wss.  alkoholische  Lsg.  des  Kaliumsalzes  gibt  mit  FeGlg  keine 
Rk.  auf  SGN-Ionen.  —  Der  Abbau  mit  Gl  verläuft  wie  bei  den  beiden 
Pyridiniumsalzen.     Pfeiffer  u.  OsanxN  [Ber.  39,  (1906)  2123). 

Wasserfrei  Pfeiffer  u.  Osann 

Berechnet  Gefunden 

Cr       10.83  11.01         10.97         10.27 

K          8.11  7.93          8.13 

Das  lufttrockene  Salz  zeigte  bei  100®  einen  Gewichtsverlust  von  7.29"/o  und  7.6"/o; 
ber.  für  ein  Dihydrat  7.0°/o. 

4.  Tetrapyridinkoliumsah.  [GrPy2(SGN)JKPy4.  —  Man  kristallisiert  das 
bei  100^  getrocknete  Kaliumsalz  der  Reihe  (A,V,b,  3)  aus  Pyridin  um.  Beim 
Erkalten  der  h.  Pyridinlösung  Ausscheidung  von  roten,  durchsichtigen,  kom- 
pakten Kristallen,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Pyridinabgabe  ver- 
wittern, aber  neben  Pyridin  durchaus  beständig  sind.  —  Gewichtsverlust  bei 
lOO'»  gef.  39.75%,  39.57%;  ber.  für  Abgabe  von  4  Mol.  Pyridin  39.64%.  —  Pfeiffer  U. 
Osann  {Ber.  39,  (1906)  2124). 


itztes  Prod.  [CrPy2(SGN)JK. 

Pfeiffer  u.  Osann 

Berechnet 

Gefunden 

Cr         10.83 

10.75         10.87 

K            8.11 

8.48           8.89 

S           26.61 

26.81         26.84 

5.  Natriumsah.    [GrPy2(SGN)JNa,3H20.  —  10  T.  bei  100^  getrocknetes 
Natriumchromirhodanid  werden  mit  24  T.  wasserfreiem  Pyridin  vier  Stunden 
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laiig  im  Kölbchen  mit  Steigrohr  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Aus  der  roten 
Lsg.  scheidet  sich  beim  Abkühlen  ein  dicker  Kristallbrei  ab,  den  man  ab- 
filtriert, auf  Thon  abpreßt  und  verwittern  läßt.  Dann  zieht  man  die  Masse 
zunächst  mit  H.O  von  gewöhnlicher  Temp.  aus,  um  NaSCN  zu  entfernen, 
und  schließlich  fraktionsweise  mit  h.  H.O.  Beim  Abkühlen  der  wss.  Aus- 
züge kristallisiert  das  Natriumsalz  aus.  Analysenrein  sind  nur  diejenigen  Sub- 
stanzproben, die  aus  den  mittleren  Fraktionen  stammen.  —  Kleine  rote  Kriställchen 
die  in  wss.  Aufschlämmung  glitzern.  Beim  Erhitzen  auf  130''  verlieren  sie 
ihren  HoO-Gehalt.  Die  Eigenschaften  des  Xatriumsalzes  entsprechen  denen 
des  Kaliumsalzes.  Konz.  HXO3  löst  beide  Salze  unter  völliger  Zers  — 
Gewichtsverlust  beim  Erhitzen  auf  130«  ^ef.:  9.93'' „  und  10.19°  „;  her.  für  Trihvdrat 
lo.40«o.  -  Pfeiffer  u.  Osaxx  (Ber.  39,  (1906)  2124). 

Dihydrat  Pfeiffer  u.  Osaxx 

Berechnet  Gefunden 

Cr  10.4^)  9.9fi 

Na  4.59  4.61 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  eine  Substanzprobe,  die  einige  Zeit  auf  95*^  erhitzt 
worden  war;  sie  war  noch  nicht  ge^^ichtskonstant ;  das  Trihydrat  hatte  etwa  1  Mol  HO 
abgegeben.  - 

G.  TetrapyridinnatriunisaJ-.  [CrPv.(SCN)JXaPv^.  —  5g  reines  Natrium- 
salz der  Reihe  (A.V,b,5)  werden  bei  130^  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet und  dann  fein  gepulvert  in  soviel  Pvridin  eingetragen,  daß  beim 
Erwärmen  eine  klare  rote  Lsg.  entsteht.  Aus  der  h.  Pvridinlösung  scheiden 
sich  beim  Erkalten  kompakte,  ineinander  geschachtelte,  glänzende,  rote 
Kristalle  ab,  die  auf  Thon  neben  P>Tidin  getrocknet  werden.  —  Ausbeute 
etwa  2.8  g.  —  An  freier  Luft  beginnen  die  Kristalle  bald  zu  verwittern,  in  einer 
Atmosphäre  von  P>Tidin  sind  sie  unbegrenzt  haltbar.  Pfeiffer  u.  Os\\\  (Ber 
39,  (1906)  2125).  '    "  ^ 

[CrPy,(SCN)JNaPy^  Pfeiffer  u.  Osax.x 

Berechnet  Gefunden 

Cr  (i.67  6.75 

Na  '2.94  2.91 

4Py        40.45  39.30      39.33       39.73  (Gewichtsverlust  bei  9(j''  bis  100«) 

Erhitzungsprodukt  [CrPy,,(.SCN)JXa.  Pfeiffer  u.  Osaxx 

Berechnet  Gefunden 

Cr        11.20  11.18     11.24 

Na         4.94  479 


-IT  \-l 


27.60 


c)  Dioxalodiammiiicliromiate.     [Cr(NH,),(CoOJ.]lIe. 

L  Oxalofrframminchromisah.  [CjtNH3).(aO,).][Cr|NH3)^(aOJ],3H.O.  — 
Isomer  mit  dem  Hexamminsalz  [Cr(C20J,][Cr(NH3),|,3H.O.  ~  a)  Entsteht 
neben  dem  Salz  Cr,(NH3),(a04)3.aO,(NH,)H,l^'2H20  (C.5)  bei  derEinw.  von 
H2C2O4  auf  Chloroaquotetramminchlorid  (A.II,k,4).  Cleve  {K.  Vef.  Al'ad. 
Handl  6,  Nr.  4,  ( 1SG5)  24).  —  ß)  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  1  g  Chloro- 
aquotetramminchlorid in  20  ccm  H.O  15  ccm  einer  k.  gesättigten  wss.  Lsg. 
von  H^CoO^.  Nach  14  Tagen  hat  sich  das  Doppeloxalat  in  Form  orange- 
roter Schüppchen  in  einer  Ausbeute  von  0.19  g  abgeschieden.  Waschen  des 
Nd.  mit  HoO.  Pfeiffer  u.  Basci  (.4«;^.  3-1:6,  (190G)  48).  —  i)  Man  versetzt  0.2  g 
Chloroaquotetramminchlorid  mit  0.5  g  (NHJoCsO^  und  7  ccm  HoO  und  er- 
hitzt dann  das  Ganze  vorsichtig  so  lange,  bis  sich  der  primär  gebildete, 
violette  Xd.  mit  orangeroter  Farbe  gelöst  hat.    Nach  dem  Erkalten  der  Lsg. 
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fügt  man  einige  Tropfen  konz.  HBr  hinzu.  Nach  zwei  Tagen  etwa  ist  die 
Ausscheidung  des  Salzes  beendet.  —  Ausbeute  0.15  bis  0.2  g.  —  Pfeiffer  u.  Basci. 
—  Kurze,  prismatische,  rote  Kristalle.  Swl.  in  k.  HoO.  Cleye.  Orangerote 
Schuppen  unregelmäßiger  Gestalt.  VerUert  über  PgOj  nur  einen  Teil  des 
HgO-Gehaltes.  Beim  Abbau  des  Doppelsalzes  mit  konz.  HNO3  entsteht 
Oxalotetramminnitrat  [C:r(NH3)4(G20j](N03).H20  (A,III,p,l).  Pfeiffer  u.  Basci. 

Clkve 
Cr  52.48  19.99  20.15         20.42 

C  36.00  13.72  14.12         13.70 

N  42.00  16.00  15.57         15.70         15.21 

H  12.00  4.57  4.27  4.66 

0 120.00 45.72 

[Cr(NH3)2(C.j04)2][Gr(NH3)4(C20,)l,3H20.  262.48  TOÖÖÖ 


Pfeiffer  u.  Basci 

Berechnet 

Gefunden 
ß)              T) 

Cr 

19.88 

19.92        19.84 

N 

16.05 

15.87        15.84 

d)  Dioxaloäthylendiaminchromiate.    [Creu(C204)o]Me. 

Übersicht:  1.  [Cren(G204)2]K,KJ,2HoO,  S.  598.  —  2.  [GrenlGgOtyiGrenaCy,  S.  599. — 
3.  [Gren(G20j2][Cren2(G20J].2H20,  S.  599.  —  4.  [GrenlGgO^slLCoeiigGla],  S.  600.  —  5.  [Gren 
(C204)2][Goen,(G20J],2H20,  S.  600. 

Allgemeines.  —  Das  Kalium-Dioxaloäthylendiamincbromiat  [Cren(G204)2]K  ist  zuerst 
von  Werner  u.  Schwarz  (1903)  durch  Einw.  von  Äthylendiamin  auf  blaues  Kaliumchromi- 
oxalat  K3Cr(C204)3,3H20  erhalten  worden;  es  ließ  sich  durch  doppelte  Umsetzungen  in 
verscliiedene  andere  Salze  der  Reihe  überführen.  —  Hierhergehörige  Verbindungen  erhielt 
dann  auch  Pfeiffer  (1906)  bei  der  näheren  Untersuchung  der  stereoisonieren  Dichlorosalze 
fGrengGlojX,  Es  zeigte  sich,  daß  die  violetten  Cis-dichlorosalze  bei  der  Einw.  von  Kaliuni- 
oxalat  ein  rotes  Doppeloxalat  der  Formel:  [Gren2(G204)][Gren(G204)2]  geben,  während  aus 
den  grünen  Trans-dichlorosalzen  unter  den  gleichen  Bedingungen  das  violette  Doppeloxalat 
[Cren2Gl2][Gren(G204)2]  entsteht,  eine  Verb.,  in  der  noch  das  unveränderte  Trans-dichloro- 
radikal  enthalten  ist.  Die  Konstitutionsformeln  der  beiden  Doppeloxalate  wurden  durch  Ab- 
bau und  Synthese  einwandsfrei  bewiesen  und  im  Anschluß  an  die  diesbezüglichen  Versuche 
noch  die  beiden  Kobaltchromsalze:  [Goen2(G204)][Gren(G204)2]  und  [Goen2Gl2][Cren(G204)2] 
dargestellt. 

Isomer  mit  der  Verbindung  [Cren2(Go04)][Gren(G204V2]  (rot)  ist  das  Luteosalz  [Gren,! 
[Gr(G204)3]  (graugrün);  zu  dem  Kobaltchromsalz  [Goen2(G204)][Gren(G204)2]  (rot)  existieren 
als  isomere  Formen:  [Goen3][Gr(G204)3]  (braun)  und  [Gren3][Go(Go04)3]  (grün). 

Über  die  Konfigurationsbestimmung  der  stereoisomeren  Dichlorosalze  [Gren2Gl2]X  auf 
Grund   ihres  verschiedenen  Verhaltens  gegen  K2G2O4  siehe  Pfeiffer  {An7i.  342,  (1906)  283). 

Da  die  Werner-Schwarz' sehe  Untersuchung  bisher  nur  als  Dissertation  von  Schwarz 
(Zürich,  190.3)  vorhegt,  so  soll  im  Folgenden  von  den  Dioxaloäthylendiaminchromiaten  der 
betreffenden  Arbeit  nur  das  auch  von  Pfeiffer  (1906)  dargestellte  Salz  [Gren(G204)2]K,JK, 
2H2O  beschrieben  werden. 

1.  KaliumjocUddoppelsalz  des  Kdliumsahes.  [Gren(G204).2]K,KJ,2H20. 
—  a)  100  g  blaues  Kaliumchromioxalat  werden  mit  154  ccm  10^/oigem 
Äthylendiamin  überschichtet  und  dami  erhitzt,  wodurch  die  blaugraue  Lsg. 
allmählich  dunkelkarmoisinrot  wird.  Sobald  die  Fl.  zu  kochen  beginnt, 
scheidet  sich  ein  Nd.  ab,  der  abgesaugt  wird.  Das  Filtrat  wird  mit  festem 
KJ  abgesättigt;  nach  kurzem  Stehen  entsteht  ein  violettroter  Nd.,  der  aus 
wss.  Lsg.  mit  KJ  umgefällt  und  dann  vorsichtig  aus  w.  W.  umkristallisiert 
wird.  Werner  u.  Schwarz  (Schwarz,  Dissertation  Zürich  1903,  52).  — 
ß)  Man  schüttelt  fein  pulverisiertes  [CrenaCG^OJJCCrenCQOJä]  (A,  V,  d,  3), 
dargestellt  aus  dem  Cis-dichlorochlorid  [CrenoCl^JCl.HoO,  mit  einer  konz.  Lsg. 


Cr 

9.S4 

K 

14.70 

N 

5.3 

J 

-23.96 

C 

13.60 

H 

2.29 
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von  KJ  gehörig  durch  und  filtriert.  Aus  der  violetti^tichig  roten  Lsg.  setzen 
sich  beim  Stehen  bald  violettrote  Kristalle  ab.  gemengt  mit  orangefarbenem 
[Cren^iCgOjJJ.  Das  Kristall gemenge  verreibt  man  mit  wenig  W.,  filtriert  vom 
schwerlüshchen  Oxalojodid  ab  und  läßt  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  KJ  frei- 
Avillig  verdunsten:  es  erfolgt  dann  allmählich  Ausscheidung  von  violettroten 
Kristallen,  die  identisch  mit  den  nach  a)  dargestellten  Salzen  sind.  Pfeiffer  u. 
Trieschmaxx  (Ann.  312.  (1906)  294).  —  Monokline.  bordeauxrote  Prismen,  die, 
kleine  Rosetten  bildend,  von  einem  Punkte  strahlenförmig  ausgehen.  LI.  in  4T. 
W.  von  13^:  unl.  in  A..  Ae.  usw.  Werxer  u.  Schwarz.  —  Durch  doppelte  Um- 
setzung mit  [Creiu(C,04i]Br.[Cren,a,]a  (Transsalzi.  [CoenjC,0^)]Cl[Coen.(:U]a  (Transsalz) 
entstehen  die  Doppe'loxalate  [CreniaO^ulICren^lC^O^)]  (Ä.V.  d,3).  [CrenläO^giCrenjai] 
(A,  V,  d,  2).  [Cren.<aO^U][Coen,(C,Oj]  '(A.\.  d.  5)'und  [Cren(a0^i,][Coen.Cl,r(A.  V.  d.  4j.  — 
Pfeiffer  u.  Triesch>l\xx  (Ami.  342.  (1906)  295.  302.  304;  346.  (1906)  56). 
Berechnet  Gefunden 

Werner  u.  Schwarz      Werxer  u.  Schwarz        Pfeiffer  u.  Trieschslvn.v 
(Mittelwerte) 

10.21  10.  iO 

lo.3S  14.70 

5.41  5.31 

23.91  24.37 

13.62 
2.42 

2.  Traus-dkhhrodiäthylendiaminchromsah.  [CYen{Q^2^^^\Cvenfi\^.  — 
a)  Aus  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  Trans-dichlorochlorid  (A,  III,  cß.  3j  und 
festem  Kahumoxalat  oder  einer  konz.  Lsg.  des  letzteren.  Läßt  man  das 
Gemenge  bei  gewöhnhcher  Temp.  stehen,  so  scheiden  sich  alhnähhch  kleine 
violette  Kristalle  aus.  erwärmt  man  auf  etwa  70*-'  bis  80^^  bis  zum  Farben- 
umschlag, so  erscheint  derselbe  Körper  in  mehr  blättchenartiger  Ausbildung; 
in  letzterem  Falle  sind  die  Ausbeuten  scrdechter.  Kocht  man  das  obige 
Reaktionsgemisch,  so  erhält  man  an  Stelle  des  violetten  Salzes  das  rote 
Doppeloxalat  [Crena(aOj][Cren(aOJ.]  (A.V.d.  3).  —  ?)  Durch  doppelte 
Umsetzung  von  Trans-dichlorochlorid  [Cren^GLjCl  (A.III.  cß.3)  mit- dem  Di- 
oxalochromiat  [Cren(C^04)2]K.JK.2H-.0  (A.  V.d.  l)in  Fomi  rotvioletter  glän- 
zender Blättchen;  die  Ausscheidung  ist  momentan.  Der  Unterschied  rvvischen 
dem  nach  a)  und  ßi  dargestellten  Salz  in  der  Farbennuance  beruht  auf  der  verschiedenen 
Ausbildung  der  Kristalle;  er  verschwindet  beim  Verreiben  der  Salze.  —  Das  Doppelsalz 
Ist  mil.  in  W.  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Beim 
Verreiben  mit  konz.  Mineralsäuren  entstehen  graugrüne  Trans-dichloro- 
diäthvlendiamincliromsalze  (A.IIl.  c?).  Pfeiffer  u.  Trieschmaxx  {Ann.  34*2. 
(1906)  300). 

Pfeiffer  u.  TRiE>GHMAXN 
Gefunden 

19.49 

12.95         12.80 

15.99 

22.43 

4.4^ 

3.  OxdodiäthijlendiaminchromsnJz.  \(:j:en{(^\0^i\0vex\4CJd^\].^\{fi.  — 
a)  Durch  Stehenlassen  oder  durch  Erwärmen  einer  wss.  Lsg.  von  Bromo- 
bisaquobromid  [Cren^(0^H4)Br]Br*  (A.  II.  o.  1)  oder  von  Gis-dichloroclilorid 
[Cren,a,]Cl  (A.  UI,  ca.  4)"  oder  von  Oxalobromid  [Cren,(aO,)]Br  (A,III,q.l) 
mit  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von  K^CXO^.  Pfeiffer  u.  Triescjimaxx  {Ber. 
37,  (1904)  4588;  Ann.  Ut,  (1906)  f>85.":!93).  —  ?)  Durch    Einw.  von  K^C,0^ 


Berechnet 

Cr 

19.62 

Cl 

13.36 

X 

15.85 

c 

22.60 

H 

4.52 

19.79 

19.67 

13.61 

13.51 

16.35 

16.12 

22.34 

4.4:? 

600  Dioxalodiaquochromiate. 

auf  die  wss.  Lsg.  des  Cis-dibisaquobromids  [Cren2(OoH4)2]Br3  (A,I,ga,2), 
Pfeiffer  u.  Stern  (Ber.  40,  (1907)  3837).  —  v)  Durch  Einw.  von  KgCgO^ 
auf  die  wss.  Lsg.  des  Trans-dibisaquobromids  [Cren2(02H4)2]Br3  (A,I,  gß,  2). 
Pfeiffer  u.  Prade  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  252).  —  o)  Neben  dem  iso- 
meren Salz  [Gren3][Cr(G204)3]  (A,I,b,  5a)  bei  der  Einw.  von  K2C0O4  auf 
eine  wss.  Lsg.  des  Luteochlorids  [GrengJGlg  (A,  I,b,  2),  Pfeiffer  u.  Triesgh- 
MANN  {Ann.  342,  (1906)  299).  —  s)  Durch  doppelten  Umsatz  des  Oxalo- 
bromids  [Gren2(G204)]Br  (A,III,q,  1)  mit  dem  Kaliumsalz  [Gren(G204)2]K,JK, 
2H2O  (A,V,d,l).  Pfeiffer  u.  Trieschmann  (Ami.  342,  (1906)  295).  —  Glän- 
zende, karmoisinrote  Kristalle;  swl.  in  H2O.  Durch  Verreiben  des  Salzes  mit 
konz.  Mineralsäuren  entstehen  die  orangefarbenen  Oxalosalze  [Gren2(G204)]X: 
beim  Behandeln  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  KJ  bildet  sich  außer  dem 
orangen  Oxalojodid  [Gren2(G204)]J,  das  violettrote  Kaliumsalz  [Gren(G204)2]K. 
JK,2H20.     Pfeiffer  u.  Trieschmann. 

Bei  100«  getrocknet: 

wasserfrei  Pfeiffer  u.  Trieschmann 

Berechnet  Gefunden 

^^)  0)  z) 

Cr  19.01  18.91         18.7^2     19.00         19.0 

N  15.32  15.30  15.48 

C  26.26  25.86  26.08 

H  4.38  4.09  4.37 

Der  HgO-Gehalt  der  Substanz  wechselt;  die  bei  100*^  getrocknete  Substanz  nimmt  an 
der  Luft  etwa.  2  Mol.  H2O  auf. 

4.  Trans-dkhlorodiätliyUndiamlnkohdltsaU.  [Gren(G204)2][Goen2Gl2].  — 
Man  gibt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Trans-dichlorokobaltichlorid  [Goen2Gl2]GI 
(s.  dieses  Handb.,  Bd.  V,  1,  S.  419)  eine  verd.  wss.  Lsg.  der  monomolekularen 
Menge  des  Kahumsalzes  [Gren(G204)2]K,JK,2H20  (A,V,d,  1).  Es  scheiden 
sich  violette,  glänzende  Blättchen  ab.  Etwas  1.  in  h.  H2O;  unl.  in  k.  HgO.  — 
Ausbeute  0.3  bis  0.4  g  aus  0.5  g  Dichlorokobaltchlorid.  —  Beim  Verreiben  des 
Doppeloxalats  mit  konz.  HGl  entsteht  grünes  Trans-dichlorokobaltichlorid 
[Goen2Gl2]Gl  (in  Form  des  sauren  Salzes);  behandelt  man  das  Doppelsalz 
mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  KJ,  so  erhält  man  einen  grünen  Nd.  des  Di- 
chlorojodids  [Goen2Gl2]J  und  gleichzeitig  eine  rotviolette  Lsg.,  aus  der  sich 
beim  Verdunsten  das  Kaliumsalz  [Gren(G204)9]K,JK,2H20  abscheidet.  Pfeiffer 
u.  Trieschmann  [Ann.  342,  (1906)  304). 

Bei  100"  getrocknet        Pfeiffer  u.  Trieschmann 
Gefunden  Gefunden 

Cr-fCo     20.63  20.62         20.55 

Gl  13.19  13.34         13.52 

N  15.61  15.96         15.52 

C  22.30  22.41 

H  4.46  4.66 

5.  Oxalodiäthylendiaminhohaltsalz.  [Cren(Co04).J[Coen2(G204)],2H20.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  dieses  Salzes  s.  unter  den  Kobaltiaken'(Bd.  V,  1,  S.  456).  —  Pfeiffer  u.  Triesgh- 
MANN  {Ann.  346,  (1906)  56). 

e)  Dioxalodiaquochromiate.     [Cr(0H2)2(C204)2]Me. 

Zu  dieser  Reihe  von  Salzen  gehören,  wie  zuerst  von  Rosenheim  u.  Cohn  {Z.  anorg.  Chem, 
28,  (1901)  337)  gezeigt  worden  ist,  die  sogenannten  roten  Alkalichromioxalate ;  bekannt  sind 
das  NH4-  K-  und  Na-Salz  der  Reihe.  Ferner  enthält  das  von  Pfeiffer  u.  Stern  [Z.  anorg. 
Chem.^,  (1908)  244)  dargestellte  Doppeloxalat  [Cr(OH2)2(C204).][Gren2(C204)],2H20  (A,III,q,4) 
den  Dioxalodiaquochromrest.  —  Einzelheiten  s.  S.  470,  472,  649,  673. 


Verbb.  CrAj,  [CrX^JMe^,  [CrVJMea.     Rhodosalze.  001 

VI.  Verbindungeu  der  CrA^ -Gruppe. 

a)  PenfaflHOroaquochromiate.  [Cr(OH2)Fl5]Me2.  —  h)  Pentachloroaquochromiate.  [Cr 
(OH2)C]5]Me2.    —  c)  rentahfomoaquochromiate.      [(lr(0H.>)Br.|Me2. 

Ammoniak-  resp.  aminhaltige  Verhindun^'en  der  (IrAj-Ciiuppe  sind  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  Hingegen  kennen  wir  drei  Verbindungsreilien,  die  ein  Wassermolekfd  mit 
dem  Chromatom  koordiniert  enthalten  und  die  der  allgemeinen  Formel  [Cr(0H.)X3]Me.^  ent- 
sprechen: die  Pentafluoroaquochromiate  [Cr{0Ho)Fl.,|Me2 ,  die  Fenta<idoroa(}uo('hroniiate 
(Cr(OH2)Cl5]Me2  und  die  Pentabromoaquochromiate  [Cr(OH2)Br.,]Me2.  Sowohl  in  ihrer  Kon- 
stitution, wie  in  ihrem  gesamten  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  schliefien  sich 
diese  Verbb.  eng  an  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  besprochenen  Tetracidosalze 
(CrAjX^JMe  an;  sie  bilden  den  Übergang  von  letzteren  zu  den  Hexacidochromiaten  [drXVJMe,. 
Siehe  vor  allem  Wernkr  {Z.  aywrg.  Chem.  3,  (1893)  ii93);  Wehner  u.  (iuBSER  (Her.  34,  (1901) 
1603;  Ann.  322,  (190i>)  345).     Vgl.  ferner  bei  den  Verbb.  des  Chroms  mit  den  Metallen. 

YII.  Yerbindungeii.     [CrXJMCa  und  [CrY3]Me3. 

a)  Hexafluorochromiate.  [CrFl,;]Me.;.  —  b)  Hexacyanochromiate.  (Cr(CN)6]Me3.  — 
c)  Hexarhodanatochromiate.     [Cr(SGN)(;]Me3.   —  d)   Trioxalochrotniate.     [Cr(C204)3]Me3. 

Diese  Verbindungsgruppe  bildet  das  letzte  Glied  der  Cbergangsreihe ,  die  man,  aus- 
gehend von  den  Verbb.  [CrA6]X3,  durch  systematischen  Ersatz  der  koordinierten  Moleküle  A 
durch  die  negativen  Reste  X  erhält;  es  sind  hier  dementsprechend  überhaupt  keine  koordi- 
nierten Amin-  oder  Wassermoleküle  mehr  vorhanden.  Speziell  die  Hexarhodanatochromiate 
[Cr(SGN)6]Me3  (Pfeiffer  1901,  1903,  19()6)  und  die  Trioxalochromiate  [Cr(C20^)3lMe3  (Werner 
u.  Schwarz  1903)  haben  sich  ganz  in  Übereinstimmung  mit  den  Forderungen  der  Werner- 
schen  Koordinationslehre,  durch  Einw.  von  Aminen  in  direkte  experimentelle  Beziehung  zu 
den  Chromiaken  bringen  lassen.  Über  die  Darst.  und  die  Eigenschaften  dieser  Verbb.  s, 
hei  den  Verbb.  des  Chroms  mit  den  Metallen. 

B.  Mehrkernige  Chromisalze. 

a)  Rhodosalze  (Dekanimiu-oldichroniisalze). 
[rr,(OH)(NH3),o]X,  bzw.  [(H3N),Cr . . .  O-CrlNH^X.lX,. 

H. 

Übersiclit:  1.  [Cr2(OH)(NH3),o](N03)-„  S.  601.  -  2.  [Cr.,(OH)  NH3),„]„(SOJ„2H„0,  S.  602. 
—  3.  lCr2(OH)(NH3),J.,(So06),,2H.,0,  S.  602.  —  4.  [Cr2(OH)(NH3),o]Cl,.H.Ö,  S.  602.  —  5.  (Cr.. 
(OH)(NH3)io]Cl3(AuCl4)2>2H.,0,  S.  602.  —  6.  [Cr,(OH)(NH3),„l2Cl,(PtCI,)3,4H.O.  S.  603.  -  7.  (Cr. 
(OH)(NH3),o]Br.,H.,0,  S.  603.  —  8.  [Cr.,(OH)(NH3),o].>Br4(PtBre)3,4H20,  S".  604.  —  0.  [Cr..(OH) 
(NH3)io]J5,H20,  S."604. 

Allgemeine.^.  —  Die  Rhodo-  und  die  mit  ihnen  isomeren  Erythrosalze  sind  im  Jahre 
1882  von  Jörgensen  aufgefunden  worden.  Jör(;ensen  gelang  es,  die  gegenseitigen,  experi- 
mentellen Beziehungen  der  isomeren  Salzreihen  (mit  Einschluß  der  zugehörigen  basischen 
Salze)  klarzustellen;  auch  fand  er  die  wichtige  Tatsache  auf,  daf3  die  Hhodo-  und  Erythro- 
salze beim  Behandeln  mit  Säuren  quantitativ  in  einkernige  Pentamminchromsalze  zerlegt 
werden.  Jörgensen  [J.  praki.  Chem.  (2]  25,  (1882)  323,  398).  Über  die  Konstitut iousfrage 
der  Salze  siehe  Jörgensen  (J.  jvakf.  Chem.  [2]  45,  (1892)  278). 

Nach  Werner  {Neuere  Ayisrhanungen  auf  dem  Gebiete  der  (nion/ani.^chen  Chemie  1909, 
2.  Aufl.,  S.  290)  sind  die  (neutral  reagierenden)  Rhodosalze  als  Oldichromsalzc  der  Formel 
((H3N)-Cr...O  — Cr(NH3)5]X3  aufzufassen.     Den   isomeren  (sauer  reagierenden)  Ervthrosalzcn 

H 
erteilt  er  die  Konstitution:  [(H3N),Cr— O  —  Cr(NH3)5lX,. 

H 
X 

1.  NHraf.  |  Cn,(OH)(NH,)io  l(N03)5.  —  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  (B,a,4)  oder  Bromids  (B,  a,  7)  der  Reilie  mit  verd.  HNO3,  Auflösen 
des  Nd.  in  W.  und  Wiederausfilllen  mit  HxNO^.  —  Rosen-  bis  blat^karmoisiu- 
rote,  farnkrautähnliche  Nadelaggregate.  Bei  100^'  Zersetzung.  Das  Salz  ist 
wl.  in  W.,  besser  1.  in  mit  HNO3  angesäuertem  W.  Mit  HNO3  gekocht  keine 
Pentamminsalzbildung,  sondern  weitergehende  Zersetzung.  Jörgensen  {J.  prakt, 
Chem.  [2]  25,  (1882)  337). 


Rhodosalze  (Dekammin-oldichromisalze). 


Neben  H^SO^ 

JÖRGENSEN 

2Cr 

105 

17.44 

17.29 

ION 

140 

23.26 

23.51 

2V2N,0, 

270 

44.85 

44.86 

2V2O,OH,30H 

87 

14.45 

[Cr2(OH)(NH3)io]{N03)5    602  100.00 

2.  Sulfat.  [Gr2(OH)(NH3)io]2(S04).,2H20.  —  Man  löst  bei  künstlichem 
Licht  2  g  Rhodochlorid  (ß,  a,4)  in  70  ccm  W.,  setzt  zur  Lsg.  10  ccm  etwa 
17^/oige  H2SO4,  dekantiert  und  wäscht  den  Rückstand  mit  einer  Mischung 
von  3  Vol.  W.,  1  Vol.  A.  und  ^/s  Vol.  verd.  H2SO4.  —  Karminrote,  quadra- 
tische und  rektanguläre  Tafeln,  erstere  häufig  durch  flache  Pyramiden  zu- 
geschärft.    In  k.  W.  swl.     JöRGENSEN   {J.  praJct.  CJiem.  [2]    25,    (1882)   339). 

Neben  H.jSO^  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 
4Gr             210                        19.09  18.90 

5SO3  400  36.36  36.62 

3.  DitJimiat.  [Gr2(OH)(NH3)io]2(S206)5.2H20.-Aus  derwss.Lsg.  des  Rho- 
dochlorids  (B,a,4)  mit  NagSgOg.  —  Karminrote,  rhombische  Prismen,  fast  unl. 
in  k.  W.  Verliert  neben  H2SO4  die  Gesamtmenge  des  H2O.  Bei  100^  all- 
mähliche Zers.     Jörgensen  [J.  praU.  Chem.  [2]  25,  (1882)  340). 

Neben  H.2SO4  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

4Cr            210                        15.17  15.18 

5S2OC         800                       57.80  57.00 

Lufttrocken 

2H2O  36  2.53  2.91 

4.  CJdoricl  [Gr2(OH)(NH3)io]Gl5,H20.  —  a)  Aus  dem  Rhodobromid 
(B,a,  7)  durch  wiederholtes  Umfallen  mit  halb  verdünnter  HGl.  —  ß)  Die 
durch  Reduktion  von  60  g  KgGr^OY  erhaltene  Ghromichloridhydratlösung 
reduziert  man  weiter  nach  Ghristensen  {J.  pralct.  Chem.  [2]  23,  (1881)  56), 
treibt  die  blaue  Lsg.  in  ^/4  Liter  konz.  NH3  und  500  g  NH4GI,  oxydiert  dann 
in  einem  Fünfliterkolben  durch  Einleiten  von  0  unter  heftigem  Schütteln, 
filtriert  das  ausgeschiedene  Salz  und  wäscht  es  mit  HGl  (1  :  2)  und  einmal 
mit  k.  W.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Rohprodukt  in  k.  W.,  fällt  die  Lsg. 
mit  HGl  (1  :  2)  und  wäscht  den  Nd.  mit  HGl  (1  :  1)  und  mit  A.  —  Ausbeute 
etwa  25  g.  —  Blaß  karmoisinrote  Nadeln,  in  40  T.  W.  1.  Verhält  sich  wie 
das  Bromid:  verliert  seinen  HgO-Gehalt  langsam  neben  H2SO4;  beim 
Kochen  mit  angesäuertem  W.  entsteht  Aquopentamminsalz  (A,  I,  e).  AgoO 
+  H2O  gibt  blaue  Rhodochrombase.  Jörgensen  {J.  pmJct.  Chem.  [2]  25, 
(1882)  328).  —  Elektrische  Leitfähigkeit:  Petersen  {Z.  j^hijsil'.  Chem.  10,  (1892)  587).  Mole- 
kulargewichtsbestimmung: Petersen  {Z.  jJhtjsik.  Chetn.  10,  (1892)  582);  siehe  auch  Pfeiffer 
{Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  134). 

Bei  100*^  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  22.36  22.32         22.40 

5C1  177.5  37.81  37.67         37.75 

OHgONHg         187 39.83 

[Gr2(OH)(NH3)io]Cl3  469.5  100.00 

Lufttrocken 

IH2O  18  3.69  4.00 

5.  Chloridchloroaurat  {Chloridchloroauriat).  [Gr2(OH)(NH3)io]Cl3(AuGl4)2. 
2H2O.    —    Eine   kalt   gesättigte  wss.  Lsg.  des  Rhodochlorids   (B,a,4)   wird 
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mit  einer  wss.  Lsg.  von  HAuCl^  (weniger  als  berechnet)  geffillt  und  der 
Nd.  mit  k.  W.  und  A.  gewaschen.  Sämtliche  Operationen  bei  kfin.stlicliem  Licht.  — 
RötHch  gelbe  Nadeln.  Das  Ufi  entweicht  bei  100^;  wl.  in  H.,0.  Jürgexse.v 
(J.praJct.  Chem.  [2]  25,  (1882)  333). 


Jöiu;en.-e\ 

Bei  100» 

Berechnet 

Gefunden 

2Au  +  Cr.,03 

54C» 

50.77 

50.G4 

2Au 

3o:{ 

36.54 

36.42 

2Cr 

105 

Ü.76 

9.76 

Lufttrocken 

2H2O 

30 

3.24 

3.03    3.13 

6.  Chloridchloroplaünat  [ChlorklchJoropJateat).  [Cr2(OH)(NH.)io]2^l4(PtGlc)j. 
4H2O.  —  a)  Aus  Rhodochlorid  (B,a,  4)  mit  überschüssigem  Na2PtCl,;.  — 
ß)  Aus  überschüssigem  Rhodochlorid  mit  H^PtCl^..  —  Mangansulfidfarbener 
bis  orangeroter  kristallinischer  Nd. ;  Sterne  und  Kreuze.  Jörgexsex  [J.  prald. 
Chetn.   [2]   25,  (1882)  334). 


Bei  100'' 

Jörge: 

S-.SEN 

Ber 

echnet 

Gefunden 

Salz  rx) 

Salz  ß) 

2C:r,03  -f  3Pt 

45.04 

9()0 

46.03 

45.97 

3Pt 

30.32 

594 

31.11 

31.15 

4Cr 

10.72 

210 

10  24 

10.17 

22GI 

30.87 

791 

40.12 

40.00 

Lufttrocken 

4HoO 

3.55 

72 

3.45   3.06 

3.51    3.5 

7.  Bromkl.  [Cr2(OH)(NH3)io]Br.,H,>0.  —  a)  Man  löst  10  g  Chromioxyd 
in  Form  von  Hydrat  in  100  ccm  konz.  HBr  und  gießt  die  Lsg.  in 
Christexsen's  Apparat  (J.  pralt.  Chem.  [2]  23,  (18S1)  5(j)  auf  Zn;  dann 
fügt  man  zur  Reduktion  30  ccm  HBr  (1:1)  hinzu,  und  wenn  die  Lsg.  blau 
geworden  ist,  nochmals  30  ccm  HBr  (1:1).  Der  H  drückt  die  Lsg.  in 
ein  Gemisch  von  750  ccm  konz.  NH3  und  150  g  NH^Br;  man  gießt  vom  Zn 
ab,  oxydiert  15  Minuten  lang  im  Luftstrom,  dekantiert  das  abgeschiedene 
blaue  basische  Rhodobromid,  führt  es  durch  Zusatz  von  HBr  (1:3)  in  nor- 
males rotes  Rhodobromid  über,  w^äscht  mit  W.,  löst  in  k.  W.  und  fällt 
schUeßlich  mit  überschüssiger  HBr  (1 : 2).  —  Ausbeute  12  g.  —  ß)  Durch  Ver- 
setzen einer  Lsg.  des  Rhodochlorids  (B,a,4)  (1  g  in  60  ccm  W.)  mit  10  ccm 
konz.  HBr  und  Umfallen  des  Nd.  —  7)  Entsteht  bei  24-stündigem  Erhitzen 
des  isomeren  Erythrobromids  (B,c,4)  auf  100^  —  Blaßkarmoisinrolo,  feine 
Nadeln;  verliert  neben  H9SO4  langsam  (in  10  bis  15  Tagen)  ein  ^lol.  H._,0;  in  k.  W. 
wl. ;  die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Stehen.  Mit  HBr  angesäuertes  W.  gibt  beim 
Kochen  Aquopentamminchrombromid  (A,I,e,7),  konz.  HBr  gibt  Bromopen- 
tamminchrombromid  (A,n,m,3);  NH3  oder  verdünntes  Alkali  führt  in  basisches 
Bromid(B,b,2)  über.  JöR(;exsex  (J.pralä.  Chem.  [2]  25,  (1882)  323).  —  Elektrische 
Leitfähigkeit:    Petersen    [Z.  phi/sik:    Chem.   10.   (1892)  5SS).       Molekuliirgewicht :    Petersex 


(Z.  physik.  Chem.  10, 

(1892)  582); 

siehe  auch  Pf 

EUTER 

[Z.  anorfj.  Chem. 

29.  (1901)  134). 

Bei  1000 

JöR(;E.\sen 

ION 

140 

20.23 

20.37 

2Cr 

105 

15.17 

15.1:;          15.2i 

15.1i         15.14 

5Br 

400 

57.80 

57.45         57.8t) 

57.;j;5 

0,31H 

47 

().80 

[Cr2(OH)(NH3),olBr, 

092 

luo.oo 

Lufttrocken : 

IH.,0 

18 

2.5:1 

3.11 

3.15 

8.   Bromklhromoplatinat     [Bromidhromoplatcnt).        [C.r..(OH)(NH3)io l^Br^ 
(PtBrc)3,4H.O.   —  Aus  Rhodochrombromid  iB,a,7)  und  H.PtBr^.   -  Schar- 
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lachrote.  mikrokristalUnische,  vierstrahlige  Stenie.  Jörgensex  (-/.  prakt.  Cliem, 
[2]  25,  (1882)  334). 

Jörgensex 

Bei  100^              Berechnet  Gefunden 

CfoOs  +  Pt                  .30.63  30.95 

Vi                  :>0.22  20.49 
Lufttrocken : 

4H2O                    2.39  2.36 

9.  Jodid.  [Cro(OH)(NH3)io]J5.H.O.  —  KristalUnisches  Chrom  wird  in 
HJ  (1,7)  unter  schwachem  Erwärmen  in  einer  Atmosphäre  von  H  gel.,  die  Lsg. 
durch  H  in  eine  Lsg.  von  NH^J  in  NH3  gedrückt  und  längere  Zeit  durch 
einen  Luftstrom  oxydiert.  Der  anfänglich  entstehende  helle  Nd.  wird  blau 
und  kristalUnisch.  Man  filtriert,  wäscht  einmal  mit  verdünnter  NH3  und 
spült  in  verdünnte  HJ.  um  Cr(0H)3  zu  lösen,  wobei  das  Rhodojodid  und 
etwas  Chrom  zurückbleiben.  Das  Salz  wird  mit  A.  gewaschen,  an  der  Luft 
getrocknet,  in  k.  W.  gelöst  und  mit  verdünnter  HJ  ^vieder  gefällt.  —  Blaß- 
violettrote,  seidenglänzende  Prismen,  in  k.  W.  wl.  Die  Lsg.  gibt  mit  ver- 
dünntem NHg  indigoblaue  Oktaeder  von  basischem  Rhodojodid.  Durch  Er- 
hitzen mit  HJ  entsteht  Jodopentamminsalz  (A,n,p.4).  Beim  Erwärmen  auf  100** 
wird  ein  Mol.  H,0  abgegeben.       .Jörgensex    {J.  praJd.   Cheni.   [2]  25,   (1882)   335). 

JÖRGENSEN 

Bei  100"  Berechnet                                Gefunden 

2Gr  105                        11.38                        11.52 

5J  635                        68.50                        68.15 
Lufttrocken : 

1H,0  18                          1.91                           2.38 

b)  Basische  ßhodosalze. 

[Cr,(OH)(NH3),o]X,(OH)  bzw.  [(H3>),Cr-O...Cr(NH3)3]X,(OH). 

u 

Übersicht:  1.  [Cro(OH)(NH3),o](S.,06)2(OH).H,0,  S.  604.  —  2.  [CrJOH)(XH3)jo]BrJOH).HoO. 
S.  604  —  3.  [Cr2(OH)(XH3)3o]Cl.v].3(OH),  S.  605.  " 

Allgemeines.  —  Siehe  die  Einleitung  zu  den  Rhodosalzen,  S.  601.  —  Wer.ner  {Xenere 
Anschaunngen  auf  dem  Gebiete  der  anm-ganischen  Chemie,  2.  Aufl.  (1909)  S.  291)  erteilt  den 
hasischen  Rhodosalzen,  die  im  Gegensatz  zu  den  basischen  Ervthrosalzen  alkal.  reagieren. 
die  Konstitution:  [(H3N)5Cr-0  .  .  .  Cr(NH3)5XJ(OH). 

H 

i.DifJnonat.  [Cr2(OH)(NH3)io](S20e,)2(OH),H20.  -  Eine  kaltgesättigte  Rho- 
dochloridlösung  (B,a,4)  wird  mit  (NHJ0GO3  mid  sofort  darauf  mit  Na^S^O,; 
versetzt.  Sofortige  Aischeidung  des  basischen  Dithionats  in  glänzenden, 
mehrere  mm  langen  hellblauen  Schuppen.  U.  Mk.  erkennt  man  gezahnte 
Blätter.  Uni.  in  W.,  verdünntem  NH3  und  NaOH.  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Aufbewahren    unter  Entw.  von  NH3.      Jörgensen   (/.  ^jr«/:^.  Chem.  [2]   25, 

(1882)  344). 

Jörgensen 
An  der  Luft  Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  16.23  16.35         16.16 

2820^  320  49.46  49.65        49.34 

2.  Bromid.  [Gr2(OH)(NH3)io]Bri(OH),H20.  —  Das  bei  der  Darst.  des 
normalen  Rhodochrombromids  (B,a,7)  als  Zwischenprodukt  entstehende 
basische  Bromid  wird  durch  mehrmaUges  Dekantieren  mit  XH3,  dann  mehr- 
maUges  Dekantieren  mit  emem  Gemisch  von  1  Vol.  20^/oigem  NH.  und  2  Vol. 
A.  gereinigt,  mit  A.  frei  von  NH3  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 
Dunkelblaue,  mkr.  Oktaeder.    Verliert  neben  H.SO^  1  Mol.  HgO.   Mit  der  Zeit 
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Zers.  Gibt  mit  verdünnter  Hßr,  auch  mit  NH^Br,  neutrales  Rhodobromid. 
Mit  schwach  alkal.  Rk.  wl.  in  W.;  die  blaue  Farbe  schlägt  srhnell  in  rot  um, 
indem  sich  isomeres  basisches  Erythrochrombromid  (B,d,3)  bildet.  Jörgex- 
SEX    (./.  praM.  Chem.  [2]  25,  (1882)  341). 

JoRGEN-SEM 

An  der  Luft  Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  16.23  lü.49 

4Br  3-20  49.46  49.39 

H,0  18  2.78  3.02 

3.  Chloridjodid.  [Cr2(OH)(NH3)io]a2J,(OH).  —  Scheidet  sich  bei  Zusatz 
von  6  g  NH4J  in  50  ccm  W.  zur  Lsg.  von  2  g  Rhodochlorid  (B,a,4)  in 
50  ccm  W.  in  Form  dunkelblauer,  spitzer  Pyramiden  und  anderer  Kristalle 
aus 


wl.  in  H2O.     JöRGEXSEX  (.7.  praht.  Chem. 

[2] 

25,  (1882)  343). 
Jörgensex 

An  der  Luft            Berechnet 

Gefunden 

2Cr             105                  10.56 

16.60 

2J               254                  40.05 

40.67 

2a               71                   11.20 

10.47 

c)  Erythrosalze.    [Cr,(OH)(yH3)io]X,  bzw.  [(H,N),Cr— 0— Cr(NH,),lX,. 

M 
X 

Übersicht:  1.  [CrjfOHjtNHjljoKN'Oalö.HjO.  S.  605.  —  2.  (Cr,(OH)(NH3),o],(SOj5,  S.  605.  — 
3.  [Cr.>(OH)(NH3),o]2(PtCl6)5,10H20,  S.  606.  -  4.  [Cr,(OH)(NH3),o]Br5,H,0,  S.  606.  —  5.  [Cr,(OH) 
(XH3);o]ClJ,.H,Ü,  S.  606. 

Allgemeines.  —  Siehe  die  Einleitung  zu  den  Rhodosalzen,  S.  601. 

l.Xitraf.  [Cro(OH)(XH3)io](N03)5.H.O.  —  5gRhodochromchlorid  (R,a,4) 
werden  in  50  ccm  W.  und  35  ccm  verd.  XH3  gelöst;  die  dunkelblaue  Fl.  wird 
nach  \4  bis  V,2  Stunde  tiefrot  und  enthält  dann  basisches  Erythrochrom- 
clilorid.  Man  versetzt  die  rote  Lsg.  mit  4  bis  5  Vol.  verd.  HNO3  (aus  1  Vol.  HNO3, 
D.  1.39,  und  3  Vol.  H^O),  dekantiert  den  Nd.  mit  verd.  HNO3  von  der  ge- 
nannten Konz..  bis  die  Fl.  frei  von  Cl  ist.  löst  ihn  in  k.  W.,  fällt  die  Lsg. 
mit  HXO3  (1  :  2),  wäscht  die  Kristalle  mit  HNO3  (1  :  3),  dann  mit  A.  und 
trocknet  sie  im  Dunkeln.  —  Ausbeute:  Gleiches  Gewicht.  —  Karmin-  bis  kar- 
moisinrote,  mkr.,  vielfach  miteinander  verwachsene  Oktaeder.  Zersetzt  sich 
bei  längerem  Liegen;  verliert  neben  H^SO^  etwa  3*^/o  an  Gewicht;  b'^ht 
dabei  wahrscheinlich  aus  einem  Dihydrat  in  ein  Monohydrat  über.  Bei  100*^  Zers.  In 
W.  IL.  die  mit  HNO3  angesäuerte  Lsg.  gibt  beim  Kochen  Aquopentammin- 
salz  (A,  I.e).  In  verd.  NH3  1.  unter  B.  von  basischem  Er}'throchromnitrat 
(B,d,l).     JöRGEXSEX  (J.prald.  Chem.  [:?]  25,  (1882)  398). 

Jörgensex 
Neben  H,SO^  Berechnet  Gefunden 

2Ci'  105  16.9:^.  16.85 

2^2X203  270  43.55  43.92 

2.  SuJfat.  [Cr,(OH)(NH3)ioL(S04),.  —  2g  Erythrobromid  (B.c. 4)  werden 
in  möglichst  wenig  W.  gelöst,  und  die  Lsg.  zuerst  mit  20  ccm  etwa  17^'oiger 
H2SO4.  dann  in  Anteilen  mit  ^\a  Vol.  A.  versetzt.  Der  Nd.  wird  mit 
einem  Gemisch  von  4  Vol.  W.  und  1  Vol.  A.  säurefreigewaschen.  —  Blaß- 
karmoisinrote  Nadeln;  fast  unl.  in  W.;  bei  100^  Zersetzung.  Jörgexsex  {J. 
prali.  Chem.  [2]  25,  (1882)  406). 

JÖRGKXSEN 

Neben  H,S04  Berechnet  Gefunden 

4Cr'  210  19.74  19.58 

5SO3  400  37.60  37.82 
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3.  CMoroplaünat  (Chlor oplatcat),  [Gro(OH)(NH3)io]2(PtCl6)5,10H20.  — 
a)  Eine  kaltgesättigte  Erythronitratlösung  "(B,  c,  1)  gibt  mit  H2PtC](;  (1  :  20) 
im  Überschuß  keine  Fällung;  auf  Zusatz  von  wenig  A.  scheidet  sich  das 
Chloroplatinat  in  hellschokoladebraunen  Nadeln  ab.  In  W.  ganz  unl.  — 
ß)  Erythrochlorid  in  konz.  wss.  Lsg.  (aus  Erythrobromid ,  H2O  und  AgCl) 
gibt  mit  HgPtClß  sofort  ziegelrote ,  farnkraut ähnliche  Aggregate,  welche  beim 
Waschen  oder  behn  längeren  Stehen  mit  W,  in  das  braune  Salz  über- 
gehen. —  Die  braunen  Nadeln  geben  beim  Schütteln  mit  verd.  Salpetersäure 
HsPtClß  und  Erythronitrat.  Von  den  10  Mol.  H2O  gehen  8  neben  HsSO^ 
fort,  die  letzten  2  Mol.  entweichen  bei  100^.  Jörgensen  (J.  praJcf.  Chem. 
[2]  25,  (1882)  407). 

Jörgensen 
Bei  100°      Berechnet  Gefunden 

a)  ß) 

SCr.Og-fSPt    49.11  48.92  49.17 

SPt"  37.51  36.89  36.85 

30C1  40.36  38.85  39.42 

4Gr  7.96  8.25  8.45 


Lufttrocken 

IOH2O 

6.38 

6.64 

6.70  (bei  100") 

8H2O 

5.11 

4.81 

4.94  (neben  H.^SOJ 

4.  Bromid.  [Gr2(OH)(NH3)io]Br5,H20.  —  Aus  dem  Rhodochlorid  (B,a4), 
analog  der  Darst.  des  Nitrats  der  Reihe  (B,c,  1):  statt  mit  verd.  HNO3  wird 
die  rot  gewordene  Lsg.  mit  2  Vol.  konz.  HBr  gefällt.  Das  mit  verd.  HBr  und 
A.  gewaschene  und  getrocknete  Salz  muß  in  wenig  k.  W.  gelöst  und  wieder 
mit  2  Vol.  HBr  ausgefällt  werden.  —  (Sämtliche  Operationen  bei  künstlichem  Licht.)  — 
Ausbeute  fast  quantitativ.  —  Karmoisinrote,  lange,  flach  abgeschnittene  Nadeln; 
verhert  das  HgO-Mol.  neben  HgSO^;  11.  in  W.  Das  getrocknete  Salz  geht 
bei  24stündigem  Erhitzen  in  das  isomere  Rhodochrombromid  (B,a, 7),  über; 
erhitzt  man  das  Salz  mit  HBr  auf  dem  Wasserbad,  so  entsteht  Bromopentam- 
minsalz  (A,II,m,3).  Feuchtes  AggO  gibt  eine  rote,  alkahsche  Lsg.  von  Ery- 
throchromhydroxyd.  Jörgensen  [J.  praU.  Chem.  [2]  25,  (1882)  402).  — 
Elektrische  Leitfähigkeit:  Petersen  {Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  582).  Mol.-Gew.:  Petersex 
Z.  physik.  Chem.    10,    (1892)  582);  s.  auch  Pfeiffer  iZ.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  134). 

Jörgensen 
Wasserfrei  Berechnet  Gefunden 

ION  140  20.23  20.20 

2Cr         105  15.17  15.29  15.27 

5Br        400  57.80  58.00  58.00 

Lufttrocken 

IHjO        18  2.53  3.10  2.91  2.79  2.52  2.90 

5.  Chlor idjodid.  [Gr2(OH)(NH3)io]ClJ4,H20.  —  Aus  der  rotgewordenen 
ammoniakahschen  Lsg.  von  Rhodochlorid  (B,a,  4)  durch  Fällen  mit  konz. 
HJ  unter  Kühlung;  Waschen  des  Nd.  mit  verd.  HJ  und  A.  —  Mkr.  kurze 
Prismen,  oft  durch  flache  Pyramiden  begrenzt.  In  A.  zum  Teil  lösUch.  Neben 
H2SO4  Verlust  von  1  Mol.  HgO  ;  dann  bei  lOO*'  fast  keine  Gewichtsabnahme  melir,  aber  Über- 
gang in  Rhodosalz.    Jörgensen  [J.  pralct.  Chem.  [2]  25,  (1882)  407). 

Jörgensen 
Wasserfrei  Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  12.57  12.64 

4J  508  60.81  59.50 

ICl  35.5  4.25  4.97 


Bas.  Erythrosalze.     Tetraäthylendiamindioldichromisalze.  607 

(1)  Basische  Erythrosalze.  [Cr,0(NH3)io]X4  bzw.  [(H,N),Cr-0-Cr(NH,),]X,. 

Übersicht:  1.  [Cr,0(NH3),o](N03)4,4V.,H.,0,  S.  607.  —  2.  [Cr.,0{NH3),o](S,Oe)2.3H,0,  S.607. 
—  3.  [GrjüCNHgljolBViH^O,  S.  607. 

Älhjemelnes.  —  Siehe  die  Einleitung  zu  den  Rhodosalzen,  S.  601.  —  Werner  {Neuere 
Anschaungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie,  2.  Aufl.  (11)09)  201)  erteilt  den 
])asischen  Erithrosalzen,  die  im  Gegensatz  zu  den  basischen  Rhodosalzen  neutral  reagieren, 
die  Konstitution:  [(H,N)3C:r-0-Gr(NH3),]X4. 

1.  Karat.  [Gr20(NH3)io](N03)4,4V2H20.  —  Aus  einer  Lsg.  des  Erythro- 
chi'omnitrats  (ß,c,  1)  in  NH3  durch  Zusatz  von  A.  Karmoisinrote,  bis  1  cm 
lange,  spitze  oder  rhombische  und  sechsseitige  Tafeln.  Zersetzt  sich  all- 
mählich, auch  im  Dunkeln.  L.  in  Wasser.  Jörgexsen  {J.  prali.  Chem.  [2] 
25,  (1882)  411). 

JöRGENSEN 

An  der  Luft  Berechnet  (befunden 

2Gr  105  16.93  16.89         16.82 

2N2O5  216  34.84  35.15 

2.  Bithionat.  \Qxfi{^Y{^\^^']{Sfi^^)2,'^B.fi.  —  Aus  dem  basischen  Ery- 
thronitrat  (B,d,  1)  durch  Schütteln  und  Stehenlassen  der  wss.  Lsg.  mit 
Na^SgOjj.  —  Dunkelviolettrote,  glänzende  Nadeln,  zu  fächerförmigen  Büscheln 
angeordnet.  Löst  sich  in  k.  W.  nur  bei  Gegenwart  von  ganz  wenig  HCU 
HBr  oder  HNO3.  Bei  100^  verliert  es  in  einigen  Stunden  2  Mol.  H,,0  und 
2  Mol.  NH3  und  wird  dabei  violett,  ohne  die  Gestalt  zu  verändern.  Die 
violette  Pseudomorphose  löst  sich  in  k.  konz.  HCl;  beim  Stehen  der  Lsg. 
scheidet  sich  Chloroaquotetramminchromchlorid  (A,  II,k,  4)  ab.  Jörgensex 
(J.  pralä.  Chem.  [2]  25,  (1882)  412). 

An  der  Luft 
2Gr 
ION 
2S2O6 

3.  Bt'omid.  [Gr20(NH3)io]Br4,2H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Erythro- 
bromid  (B,c,  4)  in  verd.  NH3  oder  einer  rotgewordenen  Lsg.  von  Rhodo- 
bromid  (B,  a,  7)  in  NH3,  durch  Zusatz  von  A.  —  Ausbeute  fast  (juantitativ.  — 
Violettrote,  glänzende,  oft  cm-lange  Blätter;  u.Mk.  schief  abgeschnittene,  flache^ 
gestreifte  Nadeln.  In  W.  11.  Neben  H2SO4  wird  1  Mol.  HoO  abgegeben. 
Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  verd.  HBr,  nicht  aber  mit  NH4Br,  normales  Erythro- 
bromid.  Die  basischen  Erythrosalze  treiben  also  aus  Ammoniumsalzen  kein 
NH3  aus,  während  dies  die  basischen  Rhodosalze,  unter  Obergang  in  nor- 
male Salze  tun.     Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  |2J  25,  (1882)  409). 


Jörgensen 

Berechnet 

Gefunden 

105                  15.79 

15.72         15.86 

140                  21.05 

20.62 

320                  48.12 

48.42 

Jörgensen 

An  der  Luft 

Berechnet 

Gefunden 

2Gr 

105                  16.23 

16.44         16.35 

4Br 

320                  49.46 

49.29        49.41 

H2O 

18                    2.78 

2.96 

e)  Tetraäthylendiaiiiindioldichroinisalze. 

H 

[Cr2(0H)2eiiJX4  bzw.  f  eüC''<!l>^ren]^'^- 

H 

Übersicht:  1.  [Gr2(OH)2enJBr„2\'oH,0,  S.  608.  —  2.  (Gr2(OH),enJJ„2VoILO,    S.  608. 

Allgemeines.   —  Die   Dioldichromsalze   [Gro(OH).,  en JX^  entstehen  durch  PJrhitzen  der 

roten  (Cis-)Hydroxoaquosalze  [Gren3(OH;)(OH)]X2* unter  Austritt  des  intraradikalen  HaO-Mole- 


608  Tetraäthylendiaiuindioldichromisalze. 

küls.  Die  fleischfarbenen  (Trans-)Hyclroxoaquosalze  [Gren2(OH2)(OH)]X2  sind  unter  diesen 
Bedingungen  durchaus  stabil  und  gehen  nicht  in  mehrliernige  Chromiake  über.  Beim  Ab- 
bau der  Dioldichromsalze  mit  konz.  Chlorvvasserstoffsäure  bilden  sich  die  violetten  (Cis-) 
Dichlorosalze  [GrengClglX,  denen  keine  Spur  der  graugrünen  Isomeren  beigemengt  ist.  Diese 
Tatsachen  sind  für  die  Stereochemie  der   Chromiake  von  großer  Wichtigkeit. 

H 
Danämhch  die  Dioldichromsalze     J  Gr<!Q>Cr  ^^   X4,  wegen  der  ringförmigen  Anordnung 

H 

des  Cr2(OH)2-Komplexes  Cisverbindungen  sein  müssen,  so  folgt  auch  für  alle  diejenigen  Salz- 
reihen, welche  mit  ihnen  in  innigem,  genetischem  Zusammenhang  stehen,  also  vor  allem 
für  die  roten  Hydroxoaquo-  und  die  violetten  Dichlorosalze,  die  Ciskonfiguration.  Es  läßt 
sich  so  mit  Hilfe  der  Dioldichromsalze  ein  sterisches  System  der  Chromiake  ableiten,  welches 
mit  demjenigen  System  übereinstimmt,  welches  sich  auf  Grund  der  Beziehungen  der  isomeren 

Ten     /O— CO"] 
Salze  zu  den  Oxaloverbindungen      „„Gr^         I       X  ergibt.     Pfeiffer  (1908). 


1.  Bromid.  [Cr2(OH)2enjBr4,2V2H20.  —  a)  Man  gibt  zu  1  g  Bromo- 
bisaquobromid  [Cren2(02H4)Br]Bro  (A, II,o,  1)  7  g  H2O  und  1  ccm  Pyridin; 
das  Salz  löst  sich  allmählich  mit  tiefroter  Farbe  auf.  Nach  einigen  Tagen 
ist  die  Lösungsfarbe  nach  violett  umgeschlagen,  und  es  haben  sich  schöne, 
glänzende,  blauviolette,  fast  schwarze  Kristalle  des  Dioldichrombromids  ab- 
geschieden. —  Ausbeute  0.1  g.  —  ß)  (Beste  Methode.)  Man  erwärmt  Gis- 
hydroxobisaquobromid  [Gren2(02H4)(OH)]Br2  (A,II,ca,  3)  solange  auf  100^  bis 
120^,  bis  keine  weitere  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Das  blauviolette 
Erhitzungsprodukt  besteht  in  der  Hauptsache  aus  dem  Dioldichrombromid, 
dem  aber  etwas  Luteobromid  [GreUgjBrg  (A,I,b,  3)  und  außerdem  noch  ein 
rotes  Salz  unbekannter  Natur  beigemengt  sind.  Zur  Isolierung  des  Diol- 
bromids  verreibt  man  das  blauviolette  Pulver  mit  wenig  H2O;  man  erhält 
einen  blauvioletten  Rückstand  und  gleichzeitig  eine  rote  Lsg.,  aus  der  mit 
HBr  etwas  gelbes  Luteobromid  [GreUgJBr^  ausgefällt  werden  kann.  Der  Rück- 
stand wird  mit  soviel  lauwarmem  HgO  angerührt,  daß  eine  möglichst  ge- 
sättigte wss.  Lsg.  entsteht  und  letztere  sofort  auf  festes  KBr  filtriert;  der 
blauviolette  Nd.  wird  mit  etwas  H2O  gewaschen  und  auf  Thon  an  der  Luft 
getrocknet.  —  KristaUinisches,  glänzendes,  blauviolettes  Pulver;  löst  sich  in 
H2O  mit  schöner,  leuchtend  rotvioletter  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen 
Lackmus  neutral.  Gegen  AgNOg  verhalten  sich  sämtliche  Bromatome  als 
Ionen.  Die  konz.  wss.  Lsg.  gibt  folgende  Rkk.:  Auf  Zusatz  von  konz.  HBr: 
Abscheidung  von  unverändertem  Dioldichrombromid,  allerdings  in  schlechter 
Ausbeute;  nach  einigen  Stunden  ist  der  Nd.  wieder  verschwunden,  indem 
Spaltung  des  Komplexes  eingetreten  ist.  Mit  konz.  HGl  und  konz.  HNO3: 
keine  Fällung,  auch  primär  keine  Farbenänderung,  allmählich  aber  Ver- 
schiebung der  Farbe  nach  rot  hin  (Spaltung  des  komplexen  Mol.).  Auf  Zusatz 
von  KJ:  kristallinischer,  blauvioletter  Nd.;  mit  KSGN:  blauviolette,  an- 
scheinend amorphe  Fällung.  Gibt  man  Na2S20ö  zur  ganz  gesättigten  wss. 
Lsg.  des  Bromids  hinzu,  so  entsteht  allmählich  eine  kristallinische,  violett- 
stichig  rote  Fällung,  deren  Farbennuance  sich  scharf  von  der  des  Bromids 
und  Jodids  der  Reihe  unterscheidet;  dieser  Nd.  gibt  aber  beim  doppelten 
Umsatz  mit  KJ  wieder  blauviolettes  Dioldichromjodid.  —  Beim  Abbau 
des  Diolbromids  mit  konz.  HGl  bildet  sich  violettes  Gis-dichlorochlorid 
[Gren2Gl2]Gl,H20  (A,III,  ca,  4);  behandelt  man  das  Bromid  mit  konz.  HBr, 
so  entsteht  das,  ebenfalls  zur  Gisreihe  gehörige  bordeauxrote  Bromobis- 
aquobromid  [Gren2(02H4)Br]Br2  (A,II,o,  1).  Pfeiffer  u.  Stern  {Z.  anorg, 
Chem.  58.  (1908)  280). 


Rhodososalze 

Lufttrocken 
Cr 
Br 
N 
2VA0 

Berechnet 

a) 
14.02                   14.16 

43.06  42.09 

15.07  15.09 
6.05                    5.78 

Pfeiffer  u.  Stern 
Gefunden 

b)               c) 

5.76            5.84          5.93 

Wasserfrei     Berechnet 
(iretrocknet  bei  100°) 

Cr               14.93 
Br               45.83 
N                 16.04 

15.11 

45.15         45.14 

15.74         15.88 

Pfeiffer  u.  Stern 

Gefunden 

b) 

14.95               14.88 

46.13               45.66 

16.25 

609 


46.05 


a):  durch  Erhitzen  von  Hydroxobisaquobromid,  urai,'efällt  mit  KBr,  b):  aus  Bronio- 
bisaquobromid  und  Pyridin,  c):  durch  Erhitzen  von  Hydroxobisaquobromid,  umgefällt  mit  HBr. 
2.  Jodid.  [Gr2(OH)2en4]J4,2V2Hj50.  —  Man  gibt  zu  einer  lauwarmen, 
gesättigten,  wss.  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (B,e,  1)  eine  konz.  w.^.  Lsp-. 
von  KJ.  Das  Jodid  scheidet  sich  dann  in  reichUcher  Menge  in  Form  kleiner, 
blauvioletter,  glänzender  Nädelchen  ab;  AVaschen  des  Nd.  mit  etwas  Vi.X) 
und  Trocknen  auf  Thon  an  der  Luft.  —  In  H2O  ziemlich  gut  1.,  mit  leuchtend 
rotvioletter  Farbe  und  neutraler  Rk.  Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  bleibt 
die  Farbe  der  wss.  Lsg.  zunächst  erhalten;  allmählich  findet  dann,  unter 
Spaltung  des  komplexen  Moleküls,  eine  Verschiebung  der  Farbe  nach  rot 
hin  statt.  Auf  Zusatz  von  festem  KJ  oder  KBr  zur  konz.  wss.  Lsg.  des 
Jodids  entstehen  reichliche  blauviolette,  kristallinische  Ndd.  Der  Abbau  des 
Jodids  mit  konz.  Säuren  entspricht  dem  des  Bromids  der  Reihe.  Pfeiffer 
u.  Stern  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  285). 

Pfeiffer  u.  Stern 
Lufttrocken        Berechnet  Gefunden 

Cr  11.19  11.35 

J  54.55  53.67 

2V'H,0  4.83  4.71 


Wasserfrei 

(bei  100®  fi^etrocknet)  Berechnet 
Cr  11.76 

J  57.32 

N  12.64 


Pfeiffer  u.  Stern 

Gefunden 
11.47  11.49 

57.24  57.12 

12.73  12.81 


f)  Rhodososalze.    [Cr2(0,H,)(NH3),]X3  oder  [Cr,(OHX;(NH,),,]X,  (J). 

Übersicht:  1.  [Gr2(04H3)(XH,)6l(N03)3,  S.  610.  -  2.  [Cr2(0,n,)(NH3)6]2S„,2n,0,  S.  610. 
-  3.  [Cr2{04H5)(NH3)e]2(SO,)3,3H2Ö,  S.  610.  -  4.  [Cr.,{0,H3)(NH3),](SO,)2H,V2HoO,  S.  610.  - 
5.  [Cr2(04H5)(NH3)e]Cl„H20,  S.  611.  -  6.  [Gr2(0,H,)(NH3)e]Cl(AuCl,)2,H20,  S.  611.  - 
7,a)  [Gr2(04H5)(XH3yGl(PtCg,HA  S.  612.  -  7,  ß)  [Cr,(0,H,)(NH3)6]2(PtCg3,4H,0,  S,612. - 
8.  [Cr2(0,H,)(NH,)6lBr3,H-.0,  S.  612.  -  9.  lGr,(0,H,)(NH3)JJ3,H,0,  S.  612.  -  10.  [Cr,(0,H,) 
(NH3)el2(G20,)(C2Ö4H)4,  S."612.  -  11.  [Cr.,(0,H5)(NH3),]2(CrO,)3,5H.,0,  S.  613. 

Allgemeines.  —  Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  von  Jörgensen  im  Jahre  1892  aufge- 
fundenen Rhodososalze  Cr2(04H,)(XH3)ßX3  oder  Cro(OH)3(NH3)6X3  ist  noch  nicht  definitiv  ei.t- 
schieden.  Jedenfalls  können  nach  unserer  heutiiren  Erfahruiiij:  die  zuletzt  von  Jörgensen  aufjj'e- 


(in 


stellten  Konstitutionsformeln :  [({j^ol^^''"^"^'''^^^^^^^]  ^-  °'^'""  [(H^oj'J^^''^-^'''^'^^)*]  -'^' 

'     'Öh  X  '     'x  OH 

WERNER'scher  Schreibweise)  für  die  Rhodososalze  nicht  mehr  in  Betracht  kommen.  \\  ahrschemhcl 

H 

sind  sie  als  Hexoltetrachromisalze  der  Formel  [Cr,(OH)6(NH3),oJX6  =    CrUr;^^>Cr(NH3)  J3    X 


H 


Gmelin-Friedheim.  HI.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl. 
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610  Rhodososalze. 

aufzufassen   (Pfeiffer).     Im  folgenden  sollen  aber    die  Rhodososalze   noch  nach  Jörgexse!« 
[Gr2(04H5)(NH3)6]X3  formuliert  werden. 

Literatur:  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  260,  274;  Z.  anorg.  Chem.  16^. 
(1898)  195).     Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  279). 

1.  Nif  rat  [Cr2(04H5)(NH3)J(N03)3.  -  Man  filtriert  eine  verdünnte,  wss. 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (B,f,  5)  in  überschüssige  verdünnte  HNO3  und 
wäscht  den  Nd.  mit  verdünnter  HNO3  und  A.  —  Dünne  Nadeln;  blaß- 
karmoisinrot;  verliert  neben  H2SO4  1  Mol.  HgO,  das  neben  W.  wieder  auf- 
genommen wu'd.  Bei  100^  Zersetzung.  In  k.  W.  viel  schwerer  1.  als  das 
Chlorid  der  Reihe.  Die  Lsg.  in  W.  wird  beim  Erhitzen  grau,  dann  grün 
und  scheidet  plötzlich  Cr  als  Cr(0H)3  ab.  Jörgensen  {J.  praJct,  Chem.  [2] 
45,  (1892)  268). 


Jörgensen 

An  der  Luft 

Berechnet 

Gefunden 

2Gr 

105                  22.73 

22.80        22.73 

3NO3 

186                  40.26 

40.71 

1H,Ö 

18                    3.90 

3.85          4.01 

2.  Persidfid.  [CT,{Oja,)(NE^),'].ß,,,m,0.  —  Man  fügt  zu  100  bis  150  ccm 
gewöhnlichem  Ammoniumsulfid  eine  k.  Lsg.  von  2  g  des  Chlorids  der 
Reihe  (B,  f ,  5)  und  setzt  dann  tropfenweise,  unter  Umrühren,  rotgelbes,  stark 
schwefelhaltiges  Ammoniumsulfid  hinzu.  Die  Fällung  wird  mit  k.  W.  und  A.  ge- 
waschen. Rotbraune  bis  zinnoberrote,  spitze  Oktaeder,  zu  gezahnten  Nadeln 
verwachsen.  Wird  durch  verd.  HCl  zerlegt  in  HgS,  S  und  Rhodosochlorid. 
Jörgensen  (J.  praJct.  Chem.  [2]  45,  (1892)  271). 

Jörgensex 
An  der  Luft  Berechnet  Gefunden 

4Gr  210  22.44  22.28         22.34        22.68 

US  352  37.45  38.03  37.26 

3.  Sulfat.  [Cr,(O^H5)(NH3)6],(SOj3,3H20.  —  a)  Bleibt  als  Metamorphose 
beim  Waschen  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (B,f,  4)  mit  W.  zurück.  — 
ß)  Fällen  des  Chlorids  der  Reihe  (B,f,5)  mit  (NHJgSO^;  entsteht  so  in 
kristallinscher  Form.  —  Glänzende,  dunkelkarmoisinrote,  schief  abgeschnittene, 
kurze,  vier-  auch  sechsseitige  Prismen.  In  W.  swl.  Verliert  neben  H2SO4 
3Mol.  HoO.    Jörgensen  {J.  praJcL  Chem.  [2]  45,  (1892)  270). 

Jörgensen 
An  der  Luft  Berechnet  Gefunden 

4Gr  210  23.49  23.57        23.40 

3SO3  240  26.85  '27.02 

3H2Ö  54  6.04  6.01  5.92 

4.  Satires  Sulfat.  [Cv,{Oß,){^U,MSO^),li,^l2B.20.  —  4g  Rhodoso- 
chlorid (B,f,  5)  werden  in  60  ccm  k.  W.  gelöst  und  100  ccm  verdünnte  HgSO^ 
und  dann  in  kleinen  Anteilen  60  ccm  95^/oiger  A.  unter  Umrühren  zuge- 
geben. Der  Nd.  wird  durch  scharfes  Dekantieren  abgetrennt  und  mit  einem 
Gemisch  von  1  Vol.  verdünnter  H2SO4,  4  Vol.  W.  und  2  Vol.  A.,  dann  nur 
mit  A.  gewaschen.  —  Karmoisinrote ,  u.  Mk.  scharf  ausgebildete,  kurze 
Prismen,  durch  flaches,  makrodiagonales  Doma  begrenzt.  Verliert  neben 
H0SO4  1.5  Mol.  H9O.  W.  zersetzt  das  Salz  unter  B.  von  fast  unl.  nor- 
malem Sulfat  (B,f>).     Jörgensen  {J.  praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  269). 

Jörgensen 
An  der  Luft  Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  21.97  21.99         21.90 

2SO3  160  33.47  33.77 

1.5HjO  27  5.65  5.71  5.55 


Rhodoso.salze.  611 

5.  Chlorid.  [Cr,(0,H,)fNH3)«](:i3,HoO.  —  Man  verwendet  zur  Darst.  des 
liliüdosochlorids  dasselbe  Reaktionsgemisch  wie  zur  Gewinnunj^  der  Hexarn- 
minchromsalze  (A,  I,a,  la).  Jörgexsen  {J.  prakt.  CV^ey».  [2]  30,  (1884)  1).  Je 
80  g  K2Cr207  werden  erst  mit  100  ccm  A.  und  250  ccm  konz.  HCl,  dann  durch 
Zusatz  von  Zn  reduziert;  die  blau  gewordene  Lsg.  wird  dann  durch  H  in  700  g 
NH4CI  und  750  ccm  NH3,  D.  0.91,  gedrückt.  Man  läßt  das  Ganze  in  verschlos- 
senen Gefäßen  möglichst  lange  stehen  (die  Ausbeute  nimmt  noch  nach  Monaten, 
selbst  nach  Jahren  zu),  dekantiert  dann  scharf  vom  abgesetzten,  mit  NH4CI  ver- 
unreinigten Rhodososalz,  schüttelt  den  Rückstand  mit  k.,  HGl-haltigem  W., 
schlämmt  auf,  dekantiert  und  wiederholt  dies,  bis  das  NH^Cl  vollständig  ge- 
löst ist.  Man  wäscht  das  Salz  zuerst  mit  HCl  (1  :  3),  dann  mit  W.  säurefrei. 
Zur  Reinigung  löst  man  :25  g  rohes  Salz  in  450  ccm  W.  und  fällt  es  durch  allmählichen  Zusatz 
von  80  g  NH4CI  unter  Umrühren  wieder  aus.  —  Rein  kamioisinrote,  schief  abge- 
schnittene, oft  rhomboederähnliche  Prismen;  durchsichtig.  Verliert  über  HgSO^ 
langsam  1  Mol.  HgO.  Bei  100^  allmähliche  Zersetzung  unter  22^/o  Gewichtsver- 
lust und  Graublau  werden.  L.  bei  IS'^  in  10.6  T.  W.;  neutrale  Rk.  Beim  Kochen 
der  wss.  Lsg.  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  HCl  (1:1)  entsteht  Chloro- 
aquotetramminchlorid  (A,II,k,  4),  und  zwar  1  Mol.  aus  1  Mol.  Rhodosochlorid. 
Rkk.  einer  4"'oigen  wss.  Lsg.:  verdünnte  HNO3,  hellkarmoisinrote,  glänzende  Nadeln;  3  Vol. 
halbverdünnte  HCl  fällen  nicht  sogleich,  selbst  beim  Schütteln  spärhch,  die  Fl.  wird  beim 
.Stehen  violett;  ^l^  bis  1  Vol.  halbverdünnte  HCl  scheidet  das  Chlorid  fast  vollständig  aus;  konz. 
HCl  fällt  nicht;  festes  NH^Cl  fällt  fast  vollständig;  konz.  HBr,  fast  quantitativ  ziemlich  dunklen, 
karmoisinroten,  glänzenden,  krist.  Nd.,  u.  Mk.  lange,  flache,  .schief  abgeschnittene  Nadeln;  festes 
KJ,  fast  quantitativ  glänzend  karmoisinroten,  krist.  Nd.;  verdünnte  H2SO4  fällt  nicht,  auf  Zusatz 
von  A.  Abscheidung  von  dunkel  karmoisinrotem  saurem  Sulfat;  (NH4)2S04  (1  :  5)  fällt  nicht, 
beim  Reiben  sehr  reichliche  Abscheidung  des  neutralen  Sulfats;  HoSiFJg  fällt  vollständig 
hellkarmoisinrot,  voluminös;  H2PtGlß,  kleine  chamoisfarbene  Nadeln,  quantitativ;  HgCl.^,  lila- 
blaßroten  Nd. ;  HAuC]4,  prächtig  rotbraunen,  goldglänzenden  Nd.,  oft  an  den  spitzen  Winkel- 
spitzen zusammengewachsen ;  K^CrgO;,  reichlichen,  orangegelben,  voluminösen  Nd.:  Na4P207, 
hellkarmoisinroten  Nd.,  in  kleinem  Überschuß  des  Fällungsmittels  1. ;  Na2HP04,  fällt  nicht, 
aber  auf  Zusatz  von  wenig  NH3  glänzend  krist.,  etwas  bräunlich  karmoisinroten  Nd., 
u.  Mkr.  rhomboidale  Tafeln  von  ü7°  bis  68°;  NH4SCN  in  konz.  Lsg.,  fast  quantitativem  Nd.  vom 
Aussehen  der  Na2HP04  +  NHj-Fällung;  K4FeCy6,  voluminösen,  lilaroten  Nd.,  K3FeGy6  fast 
quantitativ,  chamoisbraunen  krist.  Nd.  JöRGEXSEN  {J.  pralt.  Chem.\^l\  30,  (1884)  4; 
45,  (1892)  2G0).  —  Elektrische  Leitfähigkeit :  Petersen  {Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  591) 
Molekulargewicht:  Petersen  {Z.  ^yliysik.  Chem.  10,  (18912)  583);  siehe  auch  Pfeiffer  {Z.  anorg. 
Chem.  29,  (1901)  134). 

JöR(;ensen 
t>(i.ir)         -J6.22         !26.14 
t>G.58 

'■n.-n         21.05 
4.87  4.87 


An  der  Luft 

2Cr 

105 

^20.22 

3C1 

106.5 

26.57 

()N 

84 

20.97 

IHoO 

18 

4.50 

IHiO 

18 

4.50 

3HO,18H 

69 

17.24 

AH.-,(NH3)JC1, 

,H2Ö" 

400.5 

100.00 

0.  Chloridchloroaumt  (Chlondchloroatinat).  [Cr2(04H5)(NH3)c]Cl(Auaj2, 
H2O.  —  Vermischen  der  Lsg.  von  1  pr  Rhodosochlorid  (B,  f,  5)  in  50  ccm  W. 
mit  60  ccm  einer  wss.  Lsg.  von  HAUGI4  (0.025  g  Au  im  ccm  enthaltend). 
Waschen  des  Nd.  mit  W.;  Trocknen  an  der  Luft.  —  Rotbraune,  halbzentimeter- 
lange  Nadeln;  in  W.  1.  Verliert  neben  H0SO4  1  Mol.  H,0.  JöROENSEX  (J.  prali. 
Chem.  [2]  45.  (1892)  266). 

Neben  HjSO^  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

2Gr  105  10.42  11.43  10.39 

2  Au  304  39.11  39.00         39.08 

39» 
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7.  Flaünichloriddoppelsalse.  o)  CMoridchloropJatinat  (CJilorid chlor oplateat), 
[Cr2(OÄ)(NH3)6]Cl(PtCl6),H20.  -  Die  klare  Lsg.  von  1  g  Rhodosochlorid 
(B,f,5)  in  100  ccm  k.  W.  und  10  ccm  HCl  (1  :  1)  wird  mit  22  ccm  einer 
10^/oigen  Lsg.  von  H2PtGl6,6H20  versetzt;  fast  vollständige  Fällung;  Waschen 
des  Nd.  mit  95^/oigem  A.  —  Ausbeute  lufttrocken  1.8  g.  —  Mikroskopische  Nadeln, 
größer  und  mehr  rötlich  als  die  des  Salzes  (B,  f,  7ß).  Verliert  neben  H2SO4 
1  Mol.  H2O.  Bei  IW  werden  l.o  Mol.  HjO  abgegeben:  das  Salz  wird  grau.  JöRGEN- 
SEN  {J.praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  267). 

Neben  HgSO^  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

2Cr              105            14.24  14.33 

IPt               195             26.44  26.30 

I.5H2O           127               3.66  3.65 

ß)  Chloroplatinat  {Chlor oplaieat).  [Cr2(04H5)(NH3),]2(PtGl6)3,4H20.  — 
Die  Lsg.  von  1  g  Rhodosochlorid  (B,  f,  5)  in  50  ccm  k.  W.  wird  zu  der  Lsg. 
von  2.5  g  krist.  NaaPtClg  in  50  ccm  W.  filtriert.  Waschen  des  Nd.  mit  W. 
und  A.  —  Quantitative  Ausbeute.  —  Äußerst  kleine,  blaßrote,  chamoisfarbene 
Nadeln.    Jörgensen  {J.  praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  266). 

Lufttrocken  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

4Cr  210  11.36  11.48 

3Pt  585  31.66  31.53 

4HoO  72  3.90  3.99 

8.  Bromid.  [Cr2(b4H5)(NH3)6]Br3,H20.  —  Die  filtrierte  Lsg.  von  5  g 
rohem  Rhodosochlorid  (B,f,5)  in  100  ccm  W.  wird  mit  20  g  festem  NH^Br 
gefällt;  man  wäscht  den  Nd.  mit  HBr  (1  :  1)  frei  von  NH^Br,  dann  mit  A. 
säurefrei.  —  Ausbeute  6.45  g.  —  Ist  dem  Chlorid  der  Reihe  vollkommen  ähn- 
lich; verHert,  lufttrocken,  neben  H2SO4  1  Mol.  H2O.  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
HBr  entsteht  Bromoaquotetramminchrombrom.id  (A,  II,n,  3),  Jörgensen  (J". 
prakt  Chem.  [2]  45,  (1892)  268). 

An  der  Luft  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

2Gr  105  19.68  19.81 

IH2O  18  3.37  3.28 

^.  Jodid.  [Cr2(04H5)(NH3)6]J3,H20.  -  Man  löst  2  g  Rhodosochlorid  (B,f,5) 
in  40  ccm  W.  und  filtriert  dann  zur  klaren  Lsg.  von  8  g  NH4J  in  20  ccm  W.  — 
Fast  quantitative  Fällung.  —  Waschen  des  Nd.  mit  verdünnter  HJ  und  mit  A.  — 
ü.  Mk.:  lange  flache  Prismen,  begrenzt  durch  makrodiagonales  Doma^ 
seltener  kurze,  breite  Tafeln ;  stark  glänzend,  karmoisinrot.  Verliert  neben  UßO^ 
IMol.  H,0.     Jörgensen  {J.praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  268). 

An  der  Luft  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

2Cr  105  15.66  15.57 

IH^O  18  2.67  2.73 

10.  Saures  Oxalat.  [Cr2(04H5)(NH3)6]2(G20J(G204H)4.  —  2g  Rhodoso- 
chlorid (B,f,  5)  und  die  äquivalente  Menge  (NH4)2C204  (1.07  g),  werden  zu- 
sammen in  50  ccm  k.  W.  gelöst ;  zur  Lsg.  gibt  man  ein  Gemenge  von  50  ccm 
H2G204-Lsg.  (1  :  15)  und  40  ccm  A.  (96^  Tr.).  Dann  werden  unter  Um- 
rühren und  Abkühlen  noch  100  ccm  A.  ui  kleinen  Anteilen  zugesetzt. 
Das  abgeschiedene  Salz  wird  mit  der  Oxalsäuremischung,  dann  mit 
A.  gewaschen.  —  1.9  bis  2  g  Ausbeute.  —  Karmoisinrote,  kurze,  schiefe,  rhom- 
boederähnliche  Prismen  und  rhombische  Tafeln.  In  k.  W.  ganz  1.  Verliert 
neben  H2SO4  nur  Spuren  von  Hjü;  bei  100°  Zersetzung.  JöRGENSEN  {J.  praJct.  Chem. 
[2]  45,  (1892)  272). 
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Neben  H,SO^ 

JöRGENSKN 

BerechDet 

Gefunden 

4Cr 

210            21.08 

21.29 

21.23 

uCjO, 

360            36.15 

36.00 

36.06 

36.22 

11.  Chromat.  [Cr2(O^H5)(NH3)Jo(CrO,)3,5H20.  —  2g  Rhodosochlorid 
(B,  f,  5)  in  100  ccm  W.  werden  zu  einer  überschüssigen  wss.  Lsg.  von  K5,Cr04  fil- 
triert. Waschen  des  Nd.  mit  k.  W.  und  A.:  trocknen  an  der  Luft.  —  liot- 
braune,  goldglänzende,  mkr.,  rhombische  Tafeln  von  58^  bis  60*^,  an  den 
Winkelspitzen  oft  verwachsen;  in  W.  swl.  Verliert  neben  lljSO^  7  Mol.  ILO. 
JöRGENSEN  [J.praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  271). 

An  der  Luft  Jörgensen 

Berechnet  Gefunden 

7Gr  367.5  37.06  37.12 

7H2O  126  12.71  12.81         12.80 

g)  Hexaäthyleiuliamiii-hexoltetrachroiuisalze  (Ätliylendiaminrhodoso- 

salze). 

H 

[Cr,(OH),eii,]X,  bzw.  Tcr  (<2>Cren,)3lx,. 

Übersicht:  1.  [Gr,(OH)ßen6](N03)ß,6H20,  S.  613.  —  2.  [Cr,(OH)6en6](SO,)3,10H2O,  S.  613. 
—  3.  [Cr^(OH)6enJ(S20c)3,7H2?).  S.  6U.  —  4.  [Cr,(OH)6en,-,]Cl6,6HoO,  S.  614.  —  5.  [Cr^(OH)g 
enc]Br6,4H20,  S.  615.  —  6.  [Gr^lOHJeenJJe.iH^G,  S.  615.  -  7.  [Cr,(OH)een6]Je.2HgJ2,8H.,0, 
S.  615.  —  8.  [Cr4(OH)6en6](SGN)6,H20,  S.  616.  -  9.  [Gr4(OH)een6](GrO,)3,5H2Ü,  S.  616. 

Allgemeines.  —  Die  von  Pfeiffer  in  den  Jahren  1901  und  1908  beschriebenen  Salze 
dieser  Reihe  sind  in  ihren  Eigenschaften  außerordentheh  nahe  den  JöRGEN.<EN'schen  Rhodoso- 
salzen  verwandt.  Bei  100°  getrocknet,  besitzen  sie  die  empirische  Formel  Cr203H3en3X3, 
während  den  Rhodososalzen,  falls  man  für  sie  die  JöRGE.xsEN'sche  Schreibweise  akzeptiert, 
die  Formel  Gr204H5(NH3)eX3  zukommt. 

Die  wahrscheinlichste  Konstitutionsformel  der  äthylendianiinhaltigen  Salze  ist  die 
folgende :  H 


[Cr,(OH)eenelXe  =  Crj^<:  (g^Cren,^  jjx, 


H 

hiernach  sind  sie  als  Hexoltetrachromisalze  zu  bezeichnen.  Im  Einklang  mit  dieser  Formu- 
lierung geben  die  Salze  beim  Abbau  mit  konz.  HCl  violettes  Cis-dichloroohlorid  [CrenjClJCl: 
es  gelang  aber  bi.^her  noch  nicht,  eine  quantitative  Ausbeute  an  dem  Spaltungsprodukt  zu 
erzielen. 

1.  Nitrat.  [Cr4(OH),en,;](N03)^,6H.,0.  —  Man  versetzt  eine  konz.  wss. 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (B,g,  4)  tropfenweise  mit  konz.  HNO^;  es  ent- 
steht sofort  ein  roter,  aus  kleinen  Nadelchen  l)estehender  Nd.,  der  mit  HNO3 
einmal  mngefällt  wird.  —  Ausbeute  nahezu  quantitativ.  —  Sehr  gut  1.  mit 
schön  roter  Farbe  in  H^O;  wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  HNO3  wieder 
weitgehend  ausgefällt.  Uni.  in  A.  und  Ae.  Verpufft  bei  gelindem  Er- 
liitzen.     Pfeiffer  u.  Vorster  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  :204). 

Lufttrocken  Pfeiffer  u.  VofxSter 

Berechnet  Gefunden 

Cr  18.12  18.3.-) 

N  21.91  21.79 

6H0O  9.39  9.07 

2.  Sulfat.  [Cr4(OH),en;j(SOj3,10HoO.  —  Feinpulvriger  Chromalaun 
wird  zunächst  dadurch  partiell  entwässert,  daß  man  ihn  in  kleinen  Anteilen 
unter  häufigem  Umschütteln  solange  allmählich  auf  eine  Temp.  von  100^ 
erwärmt,  bis  ein  bläulichgraucs  Pulver  entstanden  ist.  Zu  je  8  g  dieses 
Pulvers  setzt  man  6  g  Athylendiaminmonohydrat   und   erhitzt  das  Gemenge 
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in  einem  Kölbchen  mit  Steigrohr  auf  dem  Wasserbad,  bis  eine  feste,  gelbrot 
bis  dunkelrot  gefärbte  Masse  entstanden  ist.  Diese  Masse  besteht  in  der 
Hauptsache  aus  einem  Gemenge  vonK2S04,  Luteosulfat,  also[Gren3]2(S04)3,und 
dem  Sulfat  der  Hexoltetrachromreihe.  Beim  Behandeln  des  Gemenges  mit 
H2O  gehen  die  ersteren  beiden  Salze  in  Lsg.,  und  auf  dem  Filter  bleibt  das 
schwerlösliche  rote  Hexoltetrachromsulfat  zurück.  —  Die  Ausbeute  beträgt 
etwa  1.7  g.  —  Zur  Reinigung  löst  man  das  rohe  Sulfat  in  der  eben  nötigen  Menge 
verdünnter  H2SO4,  filtriert  die  Lsg.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  überschüssigem  NH3.  Das 
Sulfat  scheidet  sich  rein  aus.  —  Mkr.  kleine,  rote  Nädelchen;  fast  unl.  in  H2O; 
1.  in  verdünnten  Säuren.  —  HjO-Verlust  bei  11 0*^  gef.  15.78%;  ber.  für  10  Mol.  H2O 
15.81V  —  Pfeiffer  u.  Vorster  {Z.  cmorg.  Chem.  58,  (1908)  286,  295). 

Wasserfrei  (bei  110®  getrocknet)  Pfeiffer  u.  Yorster 

Berechnet  Gefunden 

Cr            21.74  21.46         21.31 

SO4          .30.05  30.14        80.65 

N              17.53  17.41         17.31 

3.  Bithionat.  [Gr4(OH)6enß](S206)3,7H20.  —  Man  gibt  eine  konz.  wss. 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (B,g,  4)  zu  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  NaäSgO^. 
Es  entsteht  sofort  ein  roter,  aus  kleinen  Nädelchen  bestehender  Nd.  —  Nur 
wl.  in  HgO;  ganz  unl.  in  A.  und  Ae.  Bei  längerem  Kochen  mit  HgO  Zer- 
setzung. —  HgO-Verlust  bei  HO*'  gef.  9.72%;  ber.  für  7  Md.  HoO  9.8So/o.  —  Pfeiffer 
u.  Vorster  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  295). 

Wasserfrei  (bei  100'^  getrocknet)  Pfeiffer  u.  Yorster 

Berechnet  Gefunden 

Cr       18.12  18.48         18.10 

S         16.69  16.48         16.54 

N        14.60  14.37         14.48 

4.  Chlorid.  [Cr4(OH)6en6]Gl6,6H20.  —  Man  schlämmt  das  rohe  Sulfat 
der  Reihe  (B,g,  2)  in  wenig  HqO  auf  und  gibt  nun  tropfenweise  konz.  HCl 
hinzu.  Das  Sulfat  geht  dann  vollständig  klar  in  Lsg.;  durch  weiteren  Zu- 
satz von  etwas  HCl  entsteht  bald,  namentlich  beim  Reiben,  ein  dicker,  roter 
Kristallbrei,  der  abgesaugt,  mit  ganz  wenig  HgO,  dann  mit  A.  und  Ae.  ge- 
waschen und  auf  Thon  getrocknet  Avird.  Ein  zu  großer  Überschufs  an  HCl 
ist  zu  vermeiden,  da  das  Chlorid  in  konz.  HCl  gut  1.  ist.  Man  reinigt  es  durch 
Umfallen  aus  seiner  wss.  Lsg.  mit  HCl  oder  NH4CL  Pfeiffer  u.  Vorster  {Z.  anorg. 
Chem.  58,  (1908)  287).  —  Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darst.  von  [Cr eng] CL 
(A,  I,  b,  2)  aus  [CrPvg'Cy  (A,  IV,  d,  1)  und  Äthylendiamin.  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900) 
287;  29,  (1901)  1,31).  —  Kleine,  rote  Nädelchen;  in  HgO  mit  roter  Farbe  gut 
1. ;  ebenso  11.  in  konz.  HCl,  unl.  in  A.,  Ae.,  Ligroin.  Beim  Kochen  der  wss. 
Lsg.  tritt  Zersetzung  ein.  Gegen  AgNOg  verhalten  sich  sämtliche  Cl-Atome 
des  Chlorids  als  Ionen.  —  Rkk.  einer  4"/oigen  wss.  Chloridlösung:  Mit  konz.  HNO^, 
quantitative  Fällung  von  roten,  büschelförmig  angeordneten  Nadeln;  mit  konz.  HBr,  sehr 
reichhcher  Nd.  von  kleinen,  dunkelroten  Nädelchen;  mit  KJ,  sofort  sehr  reichlicher, 
dunkelroter  Nd.;  mit  KSCN,  sofort  quantitative  Fällung  von  violettstichig 
roten,  langen,  flachen  Nadeln;  mit  K4Fe(CN)c,  flockiger,  hellroter  Nd.;  mit 
K3Fe(CN)6,  hellbrauner,  flockiger  Nd.;  mit  KgCr^Oy.  hellbrauner  Nd. ;  mit 
NagSgOß,  hellroter  Nd.;  mit  HgCl^,  hellroter  Nd.;  mit  KsCoCCN)^  und 
K3Gr(CN)6,  sofort  anscheinend  amorphe,  hellrote  Ndd.  —  Läßt  man  das 
Chlorid  einige  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Berührung  mit  konz. 
HCl,  so  scheidet  sich  violettes  Cis-dichlorochlorid  [Cren2Cl2]Cl,H20  (A,III,ca,4) 
ab.  Dasselbe  Abbauprodukt  entsteht  beim  Erwärmen  des  Chlorids  mit  konz. 
HCl;  es  wurde  als  Jodid  [Cren^Cla]!  isoliert.  —  Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.  gef.  133, 
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nach  einer  zweiten  Best.  143;  l)er.  für  Vt 
110°  <^ef.  11.23^,„  11.51%;  l)er.  für  6  Mol, 
miorff.  Chem.  58,  (1908)  287). 

Wasserfrei  (bei  liU"  getrocknet) 
Berechnet 
Cr        23.59 
Ci         24.11 
N  19.02 


((:r4(0H)cenJClö,()H.,0:   142.  -  H,0-Verlu.st  bei 
H,0  lo.89'>;o.  —  Pfeiffer  u.  Vorster  {Z. 


Pfeiffer  u.  Vorster 
Gefunden 
23.30        23.f)7 
23.7.S         23.83         24.30 
19.15         18.84 


5.  BromicL  |  Cr4(OH)(;en^]Br,j,4HoO.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (B,  g,4)  mit  NH^Br  und  ffdlt  den  entstandenen  kristal- 
linischen Nd.  noch  einmal  mit  NH^Br  um.  —  Ausbeute  90''/(,  vom  aufgewandten 
Chlorid.  —  Kieme,  rote,  prismatische  Nädelchen;  gut  1.  in  H2O  mit  roter 
Farbe,  unl.  in  A.,  Ae.  und  Ligroin.  Beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  Zersetzung. 
Läßt  sich  aus  der  wss.  Lsg.,  jedoch  nur  mit  geringer  Ausbeute,  mit  HBr 
umfallen.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  ganz  schwach  alkalisch.  Gibt  mit 
AgNOo  und  NaOH  nicht  die  Rk.  der  Aquosalze.  Pfeiffer  u.  Vorster  {Z. 
anorg.  Chcm.  58,  (1908)  290).  Siehe  auch  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem.  20, 
(1901)  131). 


38.59 


Lufttrocken 

Pfeiffer  u.  Vorste 

Berechnet 

Gefunden 

Cr         17.05 

10.83         1G.88 

Br        39.27 

38.97         38.49         31 

N          13.74 

14.02         13.80 

4H.,0       5.90 

6.73 

Wa.sserfrei  (bei  110*^  getrbcknetj 

Pfeiffer  u.  Vorster 

Berechnet 

Gefunden 

Cr       18.12 

18.07 

Br      41.72 

42.33 

C        12.52 

12.60         12.50 

H         4.70 

5.17           4.99 

6.  Jodid.  [Gr4(OH)(jenc]J^j,4H20.  —  Man  schlämmt  das  rohe  Sulfat  der 
Reihe  (B,  g.  2)  in  wenig  LLO  auf,  gibt  tropfenweise  solange  HCl  hinzu,  bis 
das  Sulfat  fast  vollständig  in  Lsg.  gegangen  ist,  filtriert  und  verleibt  das 
Filtrat  mit  festem  NH4J.  Der  in  reichlicher  Menge  entstehende  rote  Nd. 
wird  zweimal  mit  NH^J  umgefällt.  —  Rotes  Pulver,  aus  mikroskopisch 
kleinen  Nädelchen  bestehend.  Wl.  in  H.,0;  beim  Erwärmen  mit  HoO  schnell 
Zersetzung.     Pfeiffer  u.  Vorster  [Z.  anorg.  Chcm.  58,  (1908)  292). 

Lufttrocken  IPfeiffer  u.  Vorster 
Berechnet  Gefunden 

Cr         13.85  14.14 

4.12  4.15 


4H2O 


Wasserfrei  (bei   110"  getrocknet) 

Berechnet 
Cr       14.55 
J         53.20 
N        11.73 


Pfeiffer  u.  Vorster 

Gefunden 

14.37         14.71 

52.94         52.81 

11.66         11.51 


7.  Merhurijodiddoppdsals  des  Jodids.  \C.i\{0R\^ßi\']jQ,^U^h^^^2^-  — 
Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  des  Jodids  der  Reihe  (B,  g,  6)  mit  Hg.L-haltiger 
HJ.  —  Es  fällt  sofort  ein  blafaroter  Nd.  aus,  der  abfiltriert.  mit  HoO  ge- 
waschen und  an  der  Luft  getrocknet  wird.  Unl.  in  H^O,  A.  und  Ae.  Bei 
100^  wird  HgJ.>  abgegeben.  Pfeiffer  u.  Vorster  (Z.  anon/.  Chem.  58, 
(1908)  293). 
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Pfeiffer  u.  Yorster 
Berechnet  Gefunden 

Cr        8.89  8.22  8.17 

J        51.12  51.40        51.13 

N         6.76  6.34  6.73 

Hg      16.10  16.72         16.77 

8.  Ehodanid.  [Q.vJ^OYi^Qn^JSC^^.Yi^O.  —  Man  verreibt  das  rohe  Sulfat 
der  Reihe  (B,  g,  2)  mit  wenig  HgO  zu  einem  Brei,  fügt  dann  solange  tropfen- 
Aveise  konz.  HCl  hinzu,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  filtriert  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  einer  überschüssigen,  wss.  Lsg.  von  KSGN.  Das  Rhodanid  fällt 
als  roter  kristallinischer  Nd.  aus.  —  Entsteht  in  bedeutend  besserer  Aus- 
beute, wenn  man  die  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  R.eihe  (B,g,4)  mit  KSGN 
fällt;  der  Nd.  wird  mit  HgO,  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Schöne» 
lange,  verfilzte,  rote  Nadeln;  wl.  in  HgO;  unl.  in  A.  und  Ae.;  gut  1.  mit 
roter  Farbe  in  konz.  wss.  NHg  und  in  Pyridin.  Beim  Kochen  mit  HgO  tritt 
schnell  Zersetzung  ein.  HoO-Verlust  bei  110«  gef.  1.32%;  ber.  für  1  Mol.  HoO  1.74%. 
Pfeiffer  u.  Vorster  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  293).  Siehe  auch  Pfeiffer 
(Z.anorg.  Chem.  29,  (1901)  133). 

Wasserfrei  (bei  110°  getrocknet)  Pfeiffer  u.  Vorster 

Berechnet  Gefunden 

Cr        20.46  20.92         20.89 

SCN     34.16  34.16        33.93 

9.  Chromat.  [Gr4(OH)6en6](Gr04)3,5H20.  —  Man  gibt  eine  konz.  avss. 
Lsg.  des  Ghlorids  der  Reihe  (B,  g,  4)  zu  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  K2Gr04. 
Es  bildet  sich  sofort  ein  voluminöser,  bräunlichroter  Nd.,  der  in  HgO  nur 
wenig  1.  ist.  —  Ausbeute  aus  1  g  Chlorid,  1  g  Chromat.  —  Das  Salz  ist  anscheinend 
amorph;  wird  durch  längeres  Kochen  mit  HgO  zersetzt.  HgO- Verlust  bei  110*^ 
gef.  8.20^/o;  ber.  für  5  Mol.  H2O  8.12%.  Pfeiffer  u.  Vorster  [Z.  anorg.  Chem.  58. 
(1908)  29G). 

Wasserfrei  (bei  110°  getrocknet)  Pfeiffer  u.  Vorster 

Berechnet  Gefunden 

Cr       35.80  35.53         35.66 

N        16.49  16.56         16.74 

C.  Chromiake  unbekannter  Konstitution. 

In  diesem  Abschnitt  sollen  einige  Chromiake  besprochen  werden,  die  noch  zu  wenig 
untersucht  sind,  als  daß  sie  sich  in  das  WERNER'sche  System  einreihen  ließen;  sie  sind  nach 
den  Autoren  angeordnet  worden.  Es  handelt  sich  um  einige  Amminchromsalze  von  Cleve, 
um  Additionsprodukte  von  Methylamin,  Äthylamin  und  Äthylendiamin  an  CrCl3  von  Lang 
u.  Jolliffe  bzw.  Lang  u.  Carson,  eine  Verb.  Cr(NH3)2(SCN)3,6HgS  von  Nordexskjöld,  zwei  an- 
scheinend basische  Chromsalze  Gr2(SCN)40(NH3)4  und  GrjiSCNjjOPy^  von  Sand  u.  Burger  und 
einige  Oxalochromverbindungen  von  E.  A.  Werner. 

Salze  Ton  Cleye. 

1.  Cr203,N205,4NH3,3H20  oder  Gr(OH)2(N03),(NH3)2,V2H20.  —  Man  fällt 
alkalifreies  Chromnitrat  mit  NH3 ;  der  Nd.  löst  sich  in  einer  Lsg.  von  NH4NO3 
in  NH3  allmählich  mit  tiefroter  Farbe  auf.  Auf  Zusatz  von  A.  scheidet  sich  aus 
der  roten  Fl.  ein  intensiv  rotviolettes  Öl  ab,  das  durch  Waschen  mit  abs.  A. 
liärter  und  harzähnlicher  wird.  Neben  H2SO4  getrocknet,  gepulvert,  wieder 
mit  A.  gewaschen  und  neben  H2SO4  getrocknet,  besitzt  die  Verb,  die  Zus. 
Cro03,N205,4NH3,3H20.  —  Sie  löst  sich  in  HNO3  mit  violetter,  in  H2O  mit 
tiefvioletter  Farbe.  Die  Lsg.  in  HNO3  gibt  mit  A.  ein  rosenrotes  Pulver, 
während  Chrominitrat  gelöst  bleibt.  Das  rosenrote  Pulver  löst  sich  leicht 
mit  roter  Farbe   in  H2O:   die   Lsg.  scheidet   neben  H2SO4  große,  rosenrote. 
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nicht  näher  untersuchte  Kristalle  ab.  Die  Lsg.  des  rotvioletten  Öls  in  H^O 
zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  xVbscheidung  einer  grünen  Gallerte,  die 
mit  k.  H2O  gewaschen  und  gepreßt,  außer  H.,0  und  wenig  HNO3  auf  ein 
Mol.  Cr.03  1  Mol.  NH3  enthält.  —  Cleve  (K.  Vet.  Alaä.  Handl.  6,  Nr.  4, 
(1865)  26). 

Cleve 
Berechnet  Gefunden 

CrjOj        39.94  38.82        39.34        39.-58 

N2O5  28.20  30.06        29.74        29.08 

NH3  17.76  16.76 

2.  2Cr203,N205,4NH3,xH20.  —  Die  rote  Lsg.,  welche  aus  Chromnitrat, 
NH4NO3  und  NHo  erhalten  wird,  setzt  an  der  Luft  einen  grauvioletlen  Körper 
ab,  der  die  angegebene  Zus.  besitzt.  Gef.  28.96°/o  Cr,03,  8  91%  NA.  7.36  bzw. 
7.730/0  NH3,  40.30^'o  H2O  (über  H0SO4),  14.29o/,,H,0  (Differenz),  woraus  sich  Cr.^O, :  N.O^ : 
NH3 :  H2O  =  2  :  0.87  :  4.68  :  32  bere'chnet.    Cleve  (K.  Vet.  Akad.  Handl.  6,  Nr.  4,  (1865)  28). 

3.  2Cr203.S03,4NH3,24H20.  —  Der  aus  Ammoniumchromalaun  durch 
NH3  gefällte  Nd.  löst  sich  in  einer  Lsg.  von  (NH4)2S04  in  NHg^  mit  inten- 
siv dunkelroter  Farbe.  A.  fällt  aus  dieser  Lsg.  ein  tiefrotes  Öl,  das  mit 
mehr  A.  zu  einem  Brei  von  (NH4)2SO.j  und  einem  violetten  Harze  erstarrt. 
Durch  HoO  wird  ersteres  ausgezogen;  es  bleiben  rosenrote,  weiche  Flocken 
zurück,  welche  abgepreßt  und  neben  H2SO4  getrocknet  werden.  (Auf  diesen 
Körper  beziehen  sich  die  untenstehenden  Analysen.)  —  Die  Ursprüngliche  rote  Lsg. 
scheidet  an  der  Luft  allmählich  ein  violettes  Pulver  ab,  welches,  mit  k. 
H2O  nicht  vollständig  gewaschen,  auf  1  Mol.  Cr.,03  etwa  1  Mol.  NH3,  außer- 
dem H.,0  und  etwas  (NH4)oS04  enthält.  Cleve  {K.  Vef.  Akad.  Handl.  6, 
Nr.  4,  '(1865)  29). 


Lufttrocken 

Cleve 

Cr203 

34.53 

33.89 

SO3 

9.03 

9.77 

NH3 

7.68 

8.40 

H2O 

48.76 

r  27.68  (neben  H^SOJ 

\  20.26  (aus  der  Differenz  berechnet) 

2Cr203,S03,4NH3,24H20     100.00 

4.  Cr203,C203,2NH3,8H20.  —  Wss.  Chromioxalat  wird  mit  einer  Lsg. 
von  (NH4)2G204  in  NH3  vermischt;  die  Fl.  setzt  erst  nach  mehreren  Tagen 
allmählich  einen  grauen,  amorphen  Nd.  ab,  der  mit  k.  H^O  gewaschen  und 
dann  abgepreßt  wird.  Er  löst  sich  leicht  in  einer  wss.  Lsg.  von  H2C2O4  mit 
purpurroter  Farbe.  Aus  dieser  Lsg.  schlägt  A.  eine  flockige  oder  terpentin- 
älmliche,  rosenrote  bis  violette  Fällung  nieder,  während  C-hromioxalat  gelöst 
bleibt.  Ohne  Zusatz  von  A.  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  in  H0C2O4  allmählich  ein 
lebhaft  rotes  Kristallpulver  aus.  GLEVE(ir.  Vrt.Äkad.  Handle,  Nr. 4,  (1865)  30). 

Cleve 
CrjO,  39.69  37.96 

C  5.63  5.95 

N  6.22  6.95 

H  5.24  5.46 

_^  0 43^2^ 43.68 

Gi707C203,2NH3,8H20     lÖO.OO  100.00 

5.  Gr.>(C204).,6NH3,(NH4)HG204.1^/2H20.  —  Bildet  sich  neben  dem  Salz 
[Gr(NH3)4(G204)][Gr(NH3)2(Go04)2],3H20  (A,V,c,l)  bei  der  Einw.  von  Oxal- 
säure auf  Ghloroaquotetramminchlorid  [Gr(NIl3)4(OH2)Gl]GU  (A.II,k,4).  — 
Rhombische  Prismen  von  prächtig  roter  Farbe.  Gleve  (K.  Vef.  Akad.  Handl, 
6,  Nr.  4,  (1865)  25). 


Cleve 

17.35 

17.47  17.32 

15.87 

15.96  16.63 

16.20 

15.85  15.34 

4.30 

4.82     4.35 

46.28 
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Cr  17.35   17.47  17.32  17.31 

c; 

N 
H 

0 

Cr2(G20j3,6NH3,(NH,)HC204,lV2H20  100.00 

6.  2Gr(N03)3,7NH3.2NH4N03,4^'2H20.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von 
Chloroaquotetramminchromchlorid  (A,II,k,4)  mit  einer  zur  Fällung  hinreichen- 
den Menge  AgNOg,  filtriert  vom  AgCl  ab,  läßt  das  Filtrat  im  Vakuum 
neben  KOH  und  H2SO4  verdunsten  und  erhält  so  eine  rote  Kristallmasse,  AgCl 
und  eine  violette  Mutterlauge.  Letztere  wird  durch  Pressen  der  Masse  zwischen 
Papier  entfernt ;  dann  wird  das  rote  Salz  durch  Lösen  in  wenig  W.  von  AgCl 
befreit  und  die  filtrierte  Lsg.  im  Vakuum  verdunstet,  worauf  große,  klare,  rote, 
farnkrautähnliche  Kristallaggregate  von  Rhomboedern  oder  rhombischen 
Tafeln  zurückbleiben.  —  Luftbeständig.  Wird  im  Sonnenlicht  violett  und 
löst  sich  dann  nicht  mehr  klar  in  W.  —  Sil.  in  W.  mit  roter  Farbe  ohne 
Stich  ins  Violette.  HCl  zersetzt  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  Oktaeder 
ab,  deren  Cr-  und  Cl-Gehalt  mit  den  Werten  für  das  Ausgan gsmaterial  übereinstimmen. 
H2PtGl6  fäht  augenblicklich  das  in  Form  von  NH4NO3  vorhandene  NH3  des 
Salzes  als  (NHJ^PtClß.     Cleve  (7f.    Vef.  Akad.  Handl.  6,  Nr.  4,  (1865)  20). 

Cleve 
12.59  12.64  12.80 

13.44     13.35     13.31  13.22  1, ,000     90  90 

14.3G     14.72  14.20  /  -^•^'-     "^-^-^ 

4.71 

100.00  ' 

2Cr(N03)3,7NH3,2NH,N03,4V2H20. 

a)  als  NO3,  b)  als  NH3  vorhandener  N. 

7.  2Cr(N03)(C20  j,7NH3,3H,0.  —  Durch  Zusatz  einer  wss.  Lsg.  von  Oxal- 
säure zu  einer  wss.  Lsg.  des  Salzes  (C,6)  oder  durch  Zusatz  von  Oxalsäure 
zu  einer  mit  AgNOa  behandelten,  w^ss.  Lsg.  des  Chloroaquotetramminchrom- 
ohlorids  (A,n,k,4).  —  Stark  glänzende,  rote  Nadeln.  Cleve  (^.  Vet.  Akad. 
Handl.  6.  Nr.  4,  (1865)  22). 

Cleve 


Cr 

12.54 

Na) 

13.38 

Nb) 

15.0ß 

H 

4.57 

0 

54.48 

Cr 

18.16 

18.16 

17.86 

Na) 

16.96 

16.66 

17.12 

Nb) 

4.84 

4.95 

4.69 

C 

8.30 

8.45 

8.16 

8.17 

8.14 

H 

4.67 

4.62 

4.76 

4.68 

4.77 

0 

47.07 

2Cr(N03)(C,OJ, 
7NH3,3H20 

100.00 

a)  als  NH3,  b)  als  NO3  vorhandener  N. 

Salze  von  Lang  u.  Jolliffe,  sowie  von  Lang  n.  Carson. 

(CH3)2NH,  (CH3)3N,  (C2H5)2NH,  (C3H5)3N,  CeH^NH^,  CeH.NHCH3,  C,H,N(CH3),  wirken 
nach  Lang  u.  Carson  nicht  auf  CrCls  ein. 

8.  GrCl3,5GH3NHo.  —  Eine  Lsg.  von  CH3NH,  wird  vorsichtig  erhitzt 
und  das  gasförmige  CH3NH2  durch  Trockentürme  hindurch,  die  mit  KOH 
gefüllt  sind,  in  ein  Glas  geleitet,  in  welchem  sich  CrClg  befindet.  Man  kühlt 
das  Glas  durch  eine  Kältemischunsr  auf  — 10^  ab;  es  bildet  sich  dann  eine 
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Substanz  von  blaßroter  Farbe.  Sie  ist  sehr  11.  in  ILO;  die  konz.  wss.  Lsg. 
gibt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  dunkelrote  Kristalle.  Man  muß  schnell 
arbeiten,  da  die  wss.  Lsg.  bald  Ghromihydroxvd  abscheidet.  La.\g  u.  Jolliffe 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  447). 

Lang  u.  Gakson 
a)  b) 

Cr  1G.68  10.->.')         lG.5r, 

Gl  '3:V>2  'Sb.HO        34.1'J 

CH3NH,         41).() 48.50 48.8y 

CrCl3,oCH3NH2  lüO.CKJ  99.95"        99^63^ 

a)  Getrocknet  bei  15°,  b)  getrocknet  bei  94°. 

9.  CrCl3,oG2H5NR„H.O.  -  Man  läßt  auf  CrCl^  zwischen  0'^  und  18"^  Äthyl- 
amin  einwirken.  Es  entsteht  ein  dunkelrotes  Pulver.  Man  zieht  das  Rohprod. 
mit  H2O  aus  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  Es  scheiden  sich  rote  Kristalle  ab.  — 
Gef.  Gr  H.97o/o;  Gl  26.38%;  G.H^NH,  55.90*^/o;  H.,0  4.75%.  —  Lang  U.  Garso.X  (./.  Am. 
Chcm.  Soc.  26,  (1904)  758). 

10.  GrCl3,4CoH5NH.„H.,0.  —  Man  erhitzt  das  Einwirkungsprodukt  von 
G.HsNHo  auf  CrClg  (rotes  Pulver)  auf  G0^  extrahiert  es  dann  mit  H.,0  und 
läßt  die  wss.  Lsg.  verdunsten.  Kristalle.  —  Gef.  Gr  14.53%;  Gl  20.85%;  G^H^NH, 
50.40«/o;   H2O  5.22°/o.  —  Laxg  u.  Garsox  [J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  759). 

11.  GrCl3,4aH4(NHo)2,H20(?)  —  Äthylendiamin  wirkt  heftig  zwischen 
0^  und  18^  auf  CrCl.  ein.  Es  bildet  sich  ein  dunkelrotes  Pulver.  Beim  Ver- 
dunsten der  wss.  Lsg.  desselben  erhält  man  dunkelrote  Kristalle.  — Gef.  Gr  12.43''|o; 
Gl  12.4ü°/o  [?Pfeiffer];  G.H.INH.,)..  57.50o/o;  H,0  4.G7o;o.  —  Laxg  U.  Carsox  (/.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  (1904)  759). 

Salz  von  Norden skjöld. 

12.Gr(SCN)3,2NH3,6HgS.  —  Entsteht  durch  Behandeln  des  IVIerkurisalzes 
fCr(NH3)2(SCN),\,Hg  (A,V,a,15)  mit  U.S.  —  Rötlichgelbe,  amorphe  Verb., 
die  weder  durch  Kochen  mit  Säuren  noch  mit  Alkalien  zersetzt  wird. 
NoRDENSKJöLi)  (Z.  cüiorff.  Clicm.  1,  (1892)  136). 

NoRDENSKJt^Ll» 


Cr 

3.17 

3.36 

2.89 

Hg 

72.62 

71.37 

C 

2.18 

2.57 

2.41 

H 

0.3Ü 

U.71 

O.SO 

N 

4.24 

4.65 

S 

17.44 

17.87 

Cr(SGi\)3,2N  H3,0HgS  1 0( ).( )  1 

Salze  Yon  Sand  11.  Biirg:er. 

13.  Gr20(SCN).i.4NlL.  —  15  g  KoGr.O^  werden  in  möglichst  wonig 
kochendem  H^O  gelöst  und  zu  der  h.  Lsg.  50  g  rauchende  HGl  gegeben ; 
A.  reduziert  dann  fast  augenblicklich  zu  Ghromisalz;  durch  kurzes  Aufkochen 
werden  die  Hauptmengen  von  Aldehyd  und  A.  entfernt.  Die  k.  Mischung 
wird  im  Strom  von  (<0^,  mit  reinstem  Zu  weiter  reduziert  und  die  blaue  Lsg. 
mittels  GOo  durch  einPilterrohr  in  einen  großen  Scheidetrichter  gedrückt, 
durch  den  ^ebenfalls  GO.,  .streicht,  und  der  mit  100  g  NH^SGX  und  500  ccm 
Amylalkohol  beschickt  ist.  Man  schüttelt  im  Strom  von  CO.  gut  durch,  entfernt 
die  wss.  Schicht  und  leitet  in  die  blaue,  amylalkoholische  Lsg.  NO  ein,  bis 
die  Farbe  der  Lsg.  nach  rotviolett  umgeschlagen  ist.  Beim  Verjagen  des 
Amylalkohols    hinterbleibt    ein    rotviolettes  Kristallgemisch,    das    neben  der 
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Chromiverbindung  reichliche  Mengen  von  NH4SGN  und  Zn(SGN)2  enthält. 
Man  verreibt  das  Gemenge  mit  verdünntem  NH3  und  kristallisiert  den  Rück- 
stand aus  h.,  konz.  NH3  um.  —  Lange,  glänzende  Kristallnadeln;  wl.  in 
H2O  und  organischen  Lösungsmitteln;  11.  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in 
NaOH  mit  rotvioletter  Farbe.  Konz.  NH3  löst  ebenfalls.  Sand  u.  BurgePc 
(Ber.  39,  (1906)  1772).  Siehe  auch  dort  Daten  über  das  Mol-Gew.  und  die  elektrische 
Leitfähigkeit  des  Salzes.  » 


Sand  u. 

Burger 

Berechnet 

Gefunden 

Cr        24.80 

24.61 

24.32 

G         11.42 

11.23 

H           2.85 

3.45 

N        26.65 

26.51 

NH,     16.18 

15.51 

15.48 

14.  Gr20(SGN)„4Py.  —  Man  löst  das  Salz  Gr20(SGN)„4NH3  (G,13)  in 
überschüssiger  verd.  HCl  und  gibt  zu  der  Lsg.  vorsichtig  eine  Mischung  von 
HgO  und  Pyridin.  —  Grauvioletter,  kristallinischer  Nd.,  der  mit  pyridinh altigem 
H2O  gewaschen  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wird.  Sand  u.  Burger 
{Ber,  39,  (1906)  1774). 

Sand  u.  Burger 
Berechnet  Gefunden 

C  15.57  14.63 

N  16.76  16.84 

Salze  Ton  E.  A.  Werner. 

15.  HGr(G20j2,3NH3,3H20.  —  Man  behandelt  CriCfiM^Ujm^O  mit 
'svss.  NH3  und  versetzt  die  Lsg.  mit  Alkohol.  E.  A.  Werner  {J.  Chem.  Soc, 
London  53,  (1888)  409). 

E.  A.  Werner 
Cr  15.61  15.81 

NH3  15.31  15.49 

C2O4  52.85  .52.77 

H2O 16^21 

HCr(CoOJ„3NH3,3HjO       99.98 

16.  KGr(G20j2,3NH3,3H20.  —  Man  läfst  NH3  auf  KCr(G20j2  einwirken. 
Roter  Nd.  -   E.  A.  Werner  {J.  Chem.  Soc.  London  53,  (1888)  409). 

E.  A.  Werner 
K  10.48  11.04         10.82 

Cr  13.97  13.75 

CjO^  47.31  47.00 

NH3  13.71  13.87         13.88 

H2O lAol 

KCr(G,04)2,3NH3,3H20       99.98 

17.  Gr4(G20j5(NH,)5,5NH3,14H20.  —  Man  löst  die  fein  pulverisierte 
Chromioxalsäure  Gr4(G204)6(OH)5H5,4H20  (vgl.  S.  469)  in  starkem,  wss.  NH3.  — 
Mikrokristallinisches,  unbeständiges,  dunkelpurpurrotes  Salz.  E.  A.  Werner 
{J.  Chem.  Soc.  85,   (1904)  1443). 

E.  A.  Werner 
Berechnet  Gefunden 

NH,  16.38  15.74 

Cr  18.90  19.25 

C2O4  40.87  40.74 

HjO  (Diff.)       22.94  23.33 

F.  Pfeiffer. 


Kaliumchromit.     Kaliumchromo-  u.  -cliromichromat.     KaCrO^.       G21 


Chrom   und  Kalium. 

Übersteht:  I.  Chrotu,  Kalium  und  Sauerdoff  (Spezialübersiclit  im  Text),  S.  621.  — 
II.  Chrmn,  Kalium  um?  Stickstoff,  S.  631.  —  \\{.  Chrom,  Kalium  und  Schwefel,  S.  633.  — 
lY.  Chrom,  Kalium  und  Selen,  S.  641.  —  Y.  Chrom,  Kalium  und  Halogene  (Spezialüber- 
siclit im  Text),  S.  641.  —  Yl.  Chrom,  Kalium  uyul  Phosphor,  S.  646.  —  YII.  Chrom, 
Kalium  und  Kohlenstoff  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  646. 

I.  Chrom,  Kalium  und  SanerstofT.  Übersicht:  A.  Kaliumchromit,  S.  6:^1.  —  B.  Kalium- 
chromochromati'^),  S.  621.  —  C.  K<diumchromichromat(^),  S.  621.  —  D.  Kaliumchromate, 
S.  621.  —  E.  Kaliumper Chromate,  S.  630. 

A.  Kaliumchromit.  —  Wss.  KOH  löst  in  der  Kälte  Ghromihydroxyd  mit  gras- 
grüner Farbe.  Ist  kein  großer  Überschufs  an  KOH  vorhanden,  so  erstarrt  die  Lsg.  nach 
einiger  Zeit  gallertartig;  bis  zum  Kochen  erhitzt  entfärbt  sie  sich  unter  Ausscheidung  grüner 
Flocken;  doch  bleibt  nach  Moser  ein  wenig,  durch  Luftzutritt  entstandenes  K2Cr04  gelöst. 
S.  ferner   Ghromite,   S,  356.    —  Chromichromat  löst  sich  in  wss.  KOH  mit  brauner  Farbe, 

B.  Kaliumchrotnochromat.  (?)  —  Gepulvertes  KGr03Gl  färbt  sich  in  einem  kräftigen 
Strom  von  trockenem  NH3  sofort  braun  und  barkt  zusammen,  weswegen  es  zerrieben  und 
abermals  mit  NH3  behandelt  wird,  wobei  die  Temp.  auf  30''  bis  40"  steigt.  So  wird  ein 
dunkelbraunes  Pulver  erhalten,  welches  an  wenig  ^Yasser  NH^Gl  abgibt  und  einen  Rückstand 
hinterläßt,  dessen  Lsg.  in  sd.  \Y.  beim  Erkalten  Kristalle  von  B)  liefert.  —  Schöne,  glänzende, 
braunrote,  hexagonale  Blättchen  oder  Kristallwarzen.  —  Die  kalt  gesättigte  wss.  Lsg.  enthält 
etwa  Q^/o  Salz.  A.  und  Ae.  lösen  nicht.  Beim  Erhitzen  mit  NaGl  und  konz.  H.2SO4  entsteht 
CrOjGla.  Heintze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  212;  J.  B.  1871,  303).  —  Leist  (ebda  5, 
(1871)  332)  konnte  das  Salz  nicht  erhalten,  ebensowenig  Werner  u.  Klein  [Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  294),  die  nach  obiger  Darstellungsmethode  K2Cr20.  erhielten. 

Berechnet  von 
Bei  110*^               JöRGENSEN                                  Heintze 
2K            78.3                  21.52                   21.49         21.74 
3Cr        157.5                  43.30                  43.06        43.63 
80  128  35.18 

KgGrGraOg   363.8  100.00 

'^'  CKaUumchromichromat.{'/)  —  Man  leitet  eine  Stunde  NO  durch  eine  auf  70°  er- 
"wärmte  Lsg.  von  1  T.  K2Gr207  in  2  T.  rauchender  HNO3,  verdunstet  auf  dem  Sandbade  bis 
zur  völligen  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  h.  \Y.  aus  und  trocknet  das  zurückbleibende 
braune  Pulver  bei  150^  Es  ist  nochmals  mit  h.  W.  zu  zerreiben  und  auszuwaschen.  — 
Braunviolettes,  amorphes,  zartes  Pulver  ohne  Geschmack  oder  Geruch:  D.^"*  etwa  2.28. 
Schmilzt,  über  300«'  erhitzt,  und  zersetzt  sich  nach:  K2Cr04.2Gr(OH)Gr04  =  2Cr203  -f 
K2Gr04  +  HjO  +  30.  Mit  Kl^lOg  gemengt,  detoniert  das  Salz  nicht  beim  Schlagen,  aber 
zeigt  beim  Erhitzen  eine  lebhafte  Yerbrennung.  Uni.  in  W.,  A.  oder  Essigsäure.  Konz. 
HNO3  ist  in  der  Kälte  fast  ohne  Einw.,  in  der  Hitze  oxydiert  sie  teilweise.  Konz.  H2SO4 
greift  in  der  Kälte  nicht  an;  in  der  Hitze  löst  sie  leicht  mit  grüner  Farbe.  Wss.  SO,  löst 
wcnisr.  Konz.  HCl  löst  beim  Erhitzen  vollständig  unter  Entw.  von  Chlor.  Tommasi  (BhU.  soc. 
chim\  [2]  17,  (1872)  396). 

Berechnet  von 


J 

örgen 

?EN 

Tommasi 

K,0 

94.3 

16.64 

16.5 

5Cr 

262.5 

46.31 

46.0 

H2O 

18 

3.18 

3.4 

120 

192 

33.87 

34.2 

K2Gr04,2Cr(OH)Gr04  566.8  100.00  100.1 

D.  Kaliumchromate.  a)  K2Cr04.  —  1.  Man  neutralisiert  KXr.O;  mit 
K2GO3  und  dampft  zur  Kristallisation  ein.  Thomson;  Liebig  und  Wöhler. 
Berlin  {J.  j^raJct.  Chem.  38,  (1848)  143)  versetzt  mehrmals  umkristallisiertes  KjCroO;  mit  einer 
Lsg.  von  BaCr04  in  GrOg,  filtriert  von  BaSO^  ab,  versetzt  mit  überschüssigem  K2GO3,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  kristallisiert  um,  solange  die  Mutterlauge  noch  Spuren  von  K2GO3 
enthält,  löst  in  \Y.,  digeriert  mit  Ag2Gr04  und  läfst  mehrmals  durch  freiwilliges  Yerdunslen 
kristallisieren.    S.  auch  Hayes  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  20,  (1S55)  409).  —  :2.  Man  trägt  CroOg 


622  ■      KgCrO^. 

in  schmelzendes  KGIO3.  Liebig  u.  Wöhler  {Pogg.  24,  (1832)  171)." —  3.  Man 
erhitzt  IV4  T.  K2Gr207  mit  1  T.  KNO3  bis  zum  ruhigen  Fluß.  Kletzixsky 
(Z.  Chem.  1866,    127;  J.  B.  1866,   209).  —Über  technische  Ge^\^nnung  s.  S.  314. 

Citronengelbe  Kristalle.  Ist  isomorph  mit  K2SO4  und  kann  daher  von 
diesem  durch  Umkristallisieren  nicht  getrennt  werden  (vgl.  S.  640).  —  Rhombisch 
bipyramidal:  a  :  b  :  c  =  0.5694  :  1  :  0.7298.  Beobachtete  Formen:  b{010},  k{02j},  g{011},. 
o[lll},  pjllO},  c{001}.  a{100},  m{102};  (110)  :  (110)  =  *59«19';  (021)  :  (001)  =  *55«35' ; 
(011)  :  (001)  =  36^7';  (111)  :  (111)  =  48^22' ;  (111)  :  (110)  =  34«9';  (111)  :  (111)  =  91«59': 
(102)  :  (102)  =  65*^18'.  Deutlich  spaltbar  nach  b  und  c.  Mitsgherlich.  Groth  {Chem.  Knjst.  II, 
1908,  348.  —  In  Lsgg.,  die  NagCOg  enthalten,  entstehen  mitunter  hexagonale^ 
optisch  einachsige  Tafeln.  Senarmont  (JRammelshergs  Neueste  Forschungen  91), 
Über  die  optischen  Eigenschaften  s.  Senarmont  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  33,  (1851)  413). 
Grailich  u.  Lang  {Ber.  Wien.  Al-ad.  27,  (1857)  21).  Topsöe  u.  Christiansen  {Kgl.  Danske 
Vidensh.  Selks.  Förh.  ^V]  9,  (1873)  57).  —  Spez.  Gew.  2.612  Thomson,  2.640  Karsten, 
2.705  Kopp,  2.722  bis  2.719  H.  Schröder,  2.691  ScmFF.  D.^  2.711  bis  2.7336 
Playfair  U.Joule.  0.^2.7403,  0.^^2.7374,  0.^^2.7345,  D.^^2.7258,  D.^^^^  7995^ 
W.  Spring  {Ber.  15,  (1882)  1940:  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  4,  (1882)  201).  - 
Spez.  Wärme:  0.1850  (geglüht),  Regnault  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  1,  (1841) 
166);  0.189  (kristallisiert).  Kopp  {Ann.  Suppl.  3,  (1864/75)  296).  —Färbt 
sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  morgenrot;  zeigt  übrigens  bis  204^  keine 
Veränderung;  schmilzt  erst  in  der  Glühhitze  nach  heftigem  Verknistern; 
leuchtet  nach  Berzelius  während  des  Schmelzens  mit  grüner  Farbe  und 
kristallisiert  nach  Magnus  beim  Erstarren.  —  Schmp.  975^,  Le  Ghatelier  {Ball, 
soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  301),  schmilzt  bei  984^  und  erleidet  bei  679^  eine 
Umwandlung,  indem  die  Farbe  von  gelb  in  rot  übergeht.  Shemtsghushny 
{J.  russ.phgs.  Ges.  38,  1135;  C.-B.  1907  I,  867).  -  K^GrO^,  (NHJgSO^  und 
RbgSO^  haben  zwischen  0^  und  100^  nahezu  denselben  Ausdehnungskoeffi- 
zienten.   W.  Spring. 

Ausdehmtng  von  K^CrO^  mit  der  Temperatur  nach  Spring: 


Temp. 

Ausdehnung 

Temp. 

Ausdehnung 

0« 

1.000000 

•  60*' 

1.006439 

10» 

1.001064 

70« 

1.007729 

20» 

1.002114 

80« 

1.009023 

30» 

1.003140 

90« 

1.010263 

40« 

1.004228 

100« 

1.011344 

.00« 

1.004816 

Über  Kapillaritätskonstante  beim  Schmelzpunkt:  J.  Traube  {Ber.  24,  (1891)  3077). 

LI.  in  W.,  nicht  in  A.  1  T.  löst  sich  bei  15.5^  in  2.07,  Thomson,  bei 
17.5«  in  1.75,  bei  100«  in  1.67  T.  Wasser.  Moser.  100  T.  W.  lösen  nach 
Alluard  {Compt.  rend.  59,  500;  J.  B.  1864.  94)  bei  718  mm  Druck  und  bei 

Qo  iQO        20«         30«        40«         50«        60«         70«        80«         90«        100« 

58.90     60.92     62.94     64.96     66.98     69.00     71.02     73.04     75.06      77.08      79.10  T.  Salz. 

100  T.  W.  lösen  nach  Nordenskjöld  u.  Lindström  {Pogg.  136,  (1869)  314)  bei 
0«  10.0«  27.37«  42.1«  63.6«  93.6«  106.1« 

61.5  62.1  66.3  70.3  74.9  79.7  81.8  T.  Salz, 

nach    Et.\rd    {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  2,   (1894)  550)   enthalten   100  T.  der 

gesättigten  Lsg.  bei 

34«              53«  79«            120«  157« 

39.7            40.3  41.8            44  45.4  T.  Salz. 

100  T.  der  bei  10«  bis  12«  gesättigten  Lsg.  enthalten  37.14  T.  Salz,  v.  Hauer 
(J.prali.  Chem.  103,  114;  J.  B.  1868,  36);  bei  18«  enthalten  100  ccm  der 
Lsg.  53  g  Salz.  W.  Kohlrausch  {Ber.  Berl.  AJcad.  1897,  90).  —  100  T.  W, 
lösen  bei  30«  64.91  T.  KgGrO^,  so  daß  sich  in  100  g  Lsg.  39.36  g  KaGrO^ 
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befinden.     F.  A. 
noch  Näheres  über 
Löslichk'eif  fon  K 

Temperatur: 
100  g  W.  lösen 


H.  ScHREiNEMAKERS  {Cheiu.  WcclM.   1,   (1905)  837).    (Daselbst 
die  Löslichkeitsverhällnisse.) 

\yCrO^  bei  rerschiedenen  Temperaturen  nach  J.  Koppel  u.  R.  Blumexthal 
{Z.  anorg,  Chem.  53,  (1007)  2(j'2): 
—11.37  0°  30" 


g  K^CrO,: 


Beobachter  und  Temperatur 


Kremer-s  {Pogg.  96, 
Temp.  i9.5^ 


(1855)  63). 


H.  Schiff  {Ann.  110,  (1859)  74). 
Temp.  19.5". 


54.57  57.11 

Gew.-T. 
wasserfreies 
Salz  in  100 
Gew.-T.  Lsg. 

10.566 

19.094 

i26.959 

33.854 

42.409 

10 
20 
30 
40 


65.13 

Gew.-T. 

wasserfreies 

Salz  +  100 

Gew.-T.  H2O 

11.84 

23.60 

36.91 

51.18 

7.3.64 

11.111 
25.000 
42.157 
66.666 


()0° 

74.60 

Relatives  Vol.: 

100  Gew.-T. 

HoO  =  100 

Vol.  gesetzt 

102.75 

105.94 

109.88 

114.37 

121.84 

102.53 
106.25 
111.54 
119.12 


(1881)  18).        24.26 


105.8" 
88.8 

Spez.  Gew. 
der  Lsg. 

1.0885 
1.1667 
1.2460 
1.3219 
1.4251 

1.0837 
1.1765 

1.2808 
1.3991 

1.2335 


Slotte  •  ( ir/erf.  Ann.lA, 
Temp.  18". 

Löslichkeit  von  K.,Cr04  in  Glykol:  Üghsner  de  Coninck  {BkU.  Acad.  Bdg. 
11)05,  275;  C.-B.  190o  II,  883). 

Beim  Auflösen  in  2  T.  W.  erfolgt  eine  Abkühlung  um  etwa  10^.  Moser. 
Lösungswärme  von  K2Cr04  -f-  543H20  =  — 5254  cal.  F.  Morges  {Comj}t.  rend. 

86,  (1878)  1445).  Vgl.  auch  Berthelot  bzw.  Graham  {Compf.  rcnd.  96, 
(1883)  400).  —  Der  Gefrierpunkt  der  wss.  Lsgg.,  die  auf  100  T.  W.  10  bis 
50  T.  des  Salzes  enthalten,  zeigt  sich  für  je  1  g  Salz  im  Mittel  um  0.196^ 
erniedrigt,  de  Coppet  {Ann.  Chini.  Phys.  [4]  25,  (1872)  53()).  —  Die  Gefrier- 
punktserniedrigung, welche  1  g  K2Cr04  in  100  g  W.  erzeugt,  betragt  0.200^  die 
Dampfspannungs Verminderung  bei  100^0.213  X  7.6  mm.  Raoult  [Compf. rend. 

87,  (1878)  169). 

Dampfdi*uckverminderungen    beim  Sdp.  des  \V.  und  760  min  nach  G.  Tammann  [BuIL 
Acad.  Pefersh.  Mem.  35,  (1887),  Nr.  9;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  42): 
Grammole  gelöst  im  Liter  W. :  0.5  1  ii 

Dampfdruckverminderung  in  mm 
reduziert  auf  760  mm    Barometerstand:  16.'2         :29.5        (iCKO 

Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lsg.  bei — 12.5'\  RCdorff  (Pogg.  1*22,  337; 
J.B.  1864,  94),  bei  —11.3^.    L.  C.  de  Coppet  (Z.phgsik.  Chem.  22,  (1897)  239), 


Gefrierpmikte    von 


K.yCrO^-Lsgg.    nach    Koppel   u. 

(1907)  249): 


Blumknthal    [Z.  anorg.  Chem.   53, 


gKgCrO^  gelöst 
in  100  ccm  W. 

Gefrierpunkte 
der  Lösung 

Sdp.   der 


4.5: 


6.12     26.99    ;]1.38     42.04       .52.41 


54.57 


—0.99    —1.2    —4.3    —5.7    —7.12    —10.35 
gesättigten   Lsg.    105.8^     Koppel 
gesättigten  Lsg.  bei  718  mm  Druck:  104.2^     Alluard. 

Die  wss.  Lsg.   liefert   bei  — 11"^   ein  Krvohvdrat   mit   36.27    bis 


— 11.37  (kryoliydr.  Temp.) 
u.  Blumexthal.     Sdp.   der 


36.41  °/o  wasserfreiem 


Salz,   etwa   der  Formel  KoCr04,19H20   (her.  36.29)  entsprechend.     Guthrie  {Phil.  Mag.  [4] 
49,  (1875)  18). 

Spez.  Wärme  der  Lsgg.  nach  Marigxac  {Ann.  Chim.Phys.  [5]  8.  (1876)  418) 
bei  20«  bis  51«:  KoCrO^-f  5011,0  =  0.8105;  K2Cr04  +  2bOHoO  =  0.9407.  — 
Über  Diffusion:  H.  de  Vries  (Bev.  trau.  chim.  Pays-Bas  3,   375;    J,  B.  1884^ 


624  K^CrO^. 

145);  RüDORFF  (Ber,  21,  (1888)  3047).     Über  Zähigkeit  der  Lsgg.  vgl.  Slotte 
(Wied.  Ann.  14,  (1881)  13). 

Leitfähigkeit  von  K^CrO^-Lsg.  hei  25^  nach  Walden  [Z.  ^yliysik.  Chem.  1,  (1887)  546; 
2,  (1888)  70),  (v  =  Verdünnung  in  Litern  bezogen  auf  1  Grammäqu.,    fx  =  Mittelwert  zweier 
Bestimmungen  des  molekularen  Leitvermögens  für  die  betreffende  Verdünnung): 
V         .32  64  128  256  512  1024 

jj.       121.2         127.5         132.2         136.1         138.7         140.7 
Über  Leitfähigkeitsbestimmungen    s.  auch   Lenz   {Bull.  Acad.  Pe'tersh.  [5]   26,   Nr.    3; 
Wied.  Ann.  Beihl.  2,  710;  J.  B.  1878,   141);  Bouty  {Compt.  rend.  98,  (1884)  140). 

Bei  der  Elektrolyse  von  K2Cr04  entsteht  am  positiven  Pol  unter  Entw.  von  0  Dichromat, 
K  geht  als  Hydroxyd  an  die  Kathode.  Morges  {Comjjt.  rend.  87,  (1878)  15).  —  Über  Licht- 
absorption der  Lsg.:  Vierordt  {Ber.  5,  34;  J.  B.  1872,  147);  Sabatier  {Compt.  rend.  103, 
(1886)  49);  Knoblauch  {Wied.  Ann.  43,  (1891)  750);  Etard  {Compt.  rend,  120,  (1895)  1058); 
F.  Grünbaum  {Ann.Phys.\%  (1903)   1010;  Dissert.  Berlin). 

Extinktionskoeffizienten  e  und  molekulare  Exti^iktionskoeffizienten  A  für  eine  Lsg., 
die  0.1855  g-Mol.  K^CrO^  im  Liter  enthält,  nach  Landolt-Börnstein  {Physikalisch-Chemische 

Tabellen,  3.  Aufl.  1905,  620): 
Wellenlänge  in  jxp.      480.0        491.7        500.3        508.6        520.9         536 
Mittelwerte  von  t         2.37  0.828         0.329         0.124       0.0283      0.0027 

Ao.i855  12-8  4.46  1.77  0.668        0.153       0.0146 

Änderung  des  Reflexionsvermögens  mit  der  Temp.:  Fouque  {Compt.  rend.  64,  (1867)  124). 
1  T.  des  Salzes  färbt  40000  T.  W.  deutlich  gelb.  Thomson.  —  Die  wss. 
Lsg.  reagiert  alkal.,  schmeckt  kühlend,  anhaltend  bitter  und  metalHsch.  — 
Verhalten  gegen  Lackmus,  Kurkuma,  Phenolphthalein;  Zurückführung  der  scheinbar  alkal. 
Rk.  auf  einen  Oxvdationsvorgang:  vgl.  Richter  {Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  204).  Verhalten 
gegen  Lackmoid:  R.  T.  Thomson  {Chem.  N.  52,  (1885)  29);  Wilson  {Chem.  Trade  J.  1890,  92; 
Z.  angeiv.  Chem.  3,  (1890)  187).  —  Hydrolyse:  LundberCx  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  426). 
F.  Guthrie  {Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  470)  erhält  eine  eutektische  Mischung  von  96.24 "/o 
KNO3  und  3.76"/o  KaCrO^,  die  bei  29ö«  schmilzt.  —  Über  B.  von  Mischkristallen  mit  KCl  vgl. 
Shemtsghushny    {J.  riiss.  phys.  Ges.  38,   1135;    C.-B.  19071,    867). 

K2Gr04  wird  durch  Glühen  für  sich  nicht  zersetzt.  Zerfällt  bei  hef- 
tigem Glühen  mit  Kohle  in  Kg^Og  und  Chromioxyd.  Moser.  —  Wird  durch 
Glühen  in  CO  teilweise  zersetzt  unter  Abscheidung  von  CroOg.  Göbel. 
Es  entstehen  zunächst  KjGOg  und  Gr203,  dann  Kaliumchromit  und  freies  COg.  Stammer 
(Pogg.  82,  135;  J.  B.  1851,  307).  —  Begünstigt  die  Verbrennung  von  mit  der  Lsg. 
getränkter  Kohle,  Baumwolle  und  anderer  organischer  Stoffe.  Jacobson.  — 
Im  komprimierten,  gasförmigen  HCl  wird  das  Salz  rot,  noch  bevor  sich 
das  Gas  zu  verflüssigen  anfängt;  in  fl.  HCl  verändert  es  sich  dann 
nicht  weiter  und  löst  sich  nicht.  Gore  {Fhil.  Mag.  [4]  29,  (1865)  541).  — 
Zersetzt  sich  beim  Glühen  mit  S  in  CraOg,  K0SO4  und  Kaliumsulfid.  Lassaigne. 
Wohl  nach  8K5GrO^+10S2  r=5K2S04 -|- SK.^Sj  +  4Gr203.  Gmelin.  Doch  bildet  sich  nach 
DöppiNG  {Ann.  46,  (1843)  172)  bei  schwächerem  Erhitzen  im  Anfange  auch  Kaliumthiosulfat. 
Gibt,  kurze  Zeit  mit  S  erhitzt,  KgS,  K2S2O3,  das  sich  zu  Polysulfid  und  Sulfat 
zersetzt,  CrgSg  und  CrgO^;  bei  sehr  langer  Erhitzungsdauer  vermindert  sich  die 
Menge  des  CrgSg  immer  mehr,  da  es  zu  CrgOg  oxydiert  wird.  K.  Brückner  {Monatsh, 
27,  (1906)  199).  —  Beim  Erhitzen  in  trockenem  H^S  bildet  es  W.  und  einen 
Rückstand  von  Kaliumsulfid,  Chromsulfid  und  Cr203,  in  Schwefelkohlenstoff- 
dampf unter  schwachem  Erglühen  CO  und  COg,  Kaliumpolysulfid  und  viel- 
leicht Chromisulfid  (vgl.  S.  397)  vielleicht  nach :  SK^CrO,  4-  5CS2  =  %Kß^  +  Gr^Sg  +  4G0  + 
CO24-SO2,  doch  wurde  SOg  nicht  nachgewiesen.  W.  MüLLER  {Fogg.  127,  404;  J.  B, 
1866,  1 20).  —  Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  mit  S  voUständig  entfärbt.  Die  Rk.  erfolgt 
nach :  6K2Gr04  +  15S  +  giJgO  =  6Gr(OH)3  +  5K2S2O3  +  K2S5 ;  K2S5  +  3H,0  =  3H2S  -|-  K2S2O3 
G.B.SENDEREs(5^^?/.5oc.cÄm.  [3]  6,  (1891)  804;  7,  (1892)  514).  —  Die  wss.  Lsg. 
zerfällt  beim  Erwärmen  mit  KgSg  in  gallertartiges  Chromihydroxyd,  K9S2O3  und 
freies  KOH,  Döpping  [Ann.  46,  (1843)  172),  nach:  8K2Gr04  -f  ^JK,^,  -f  5H2d  =  5K2S2O3 
4-  lOKOH  +  4Gr203.    Gmell\.    HgS  fällt  aus  der  mit  NaOH  gesättigten  Lsg.  einen 
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Nd.,  der  zuerst  braun  ist,  dann  zu  grünem  Chroniihydroxyd  wird.  S.  auch 
S.  399  bei  CroS^  (?).  Phipson.  —  Die  Ls^.  gibt  mit  As^>03  allmählich  eine 
grüne  Flüssigkeit.  Coopeu  [Ann.  Fhü.  20,  77).  —  SO^,  durch  die  wss.  Lsg. 
geleitet,  fällt  braunes  Chromichromat,  welches  sich  allmählich  grün  färbt 
und  dann  völlig  zu  einer  grünen  Fl.  löst,  welche  KOH,  Gr^>03,  H2SO4,  112820,; 
und  SO2  enthält,  beim  Kochen  SO2  entwickelt  und  die  Gesamtmenge  des 
Cr  als  basisches  Sulfit  ausfallen  läßt.  Berthieh  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  7, 
(1843)  77).  Das  Salz  wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  A.  zum  Teil 
in  Kaliumacetat  und  Chromiacetat  verwandelt.  Tassaert.  —  Durch  wss. 
Ba(0H)2  wird  quantitativ  Baryumchromat  gefällt.  Döbereiner.  —  Viele 
Säuren  entziehen  die  Hälfte  des  Kaliums  und  verwandeln  es  in  Dichromat, 
welches  bei  gewisser  Konzentration  niederfällt;  soH^SO^,  HCl,  HNO 5.  CH3.GO2H, 
Tassaert,  Kohlendioxyd,  Schweizer  {K  lüpert.X  212;  J.  B.  IHU,  351), 
Margueritte  {J.  Pharm.  [3]  27,  21;  J.  B.  1855,375),  H,BO,.  M.\rgueritte. 
H3BO3  wirkt  nicht  so  (K2Gr207  scheidet  im  Gegenteil  aus  Boraxlösun^'  H3BO3  aus),  ebenso 
nicht  Kieselsäure  und  —  auch  bei  Ü*^  —  nicht  KHCO3.  dagepren  bewirken  Ameisen-,  Essig-, 
Butter-,  Yaleriansäure  die  Überführung  in  das  Dichromat.  Beim  Abdampfen  der  Kalium- 
salze der  vier  letztgenannten  Säuren  (sowie  von  KHGO3,  Mohr  {Ann.  185,  (1877) 
:2S9))  mit  KgCrgO-  entweichen  diese  Säuren  und  normales  KgCrO^  bleibt  zurück.  Aus 
jNatriumstearat  scheidet  K.^CrgO-  schon  in  der  Kälte  Stearinsäure  aus.  Benzoesäure  löst  sich 
reichhch  in  K2Gr04  unter  B.  von  Benzoat  und  Dichromat,  aber  beim  Eindampfen  bildet  sicii 
wieder  normales  Chromat  und  freie  Benzoesäure.  Natriumbenzoat  und  KjCr^O-  zersetzen 
sich  auch  beim  Eindampfen  nicht.  Wie  Benzoesäure  verhält  sich  Salicylsäure.  Aus  nor- 
malem harnsaurem  Kalium  scheidet  K2Cr20;  Harnsäure  aus.  Schweizer  (J.  j^rakt.  Cheni. 
65,  173;  J.  B.  1855,  375).  Über  thermische  und  quantitative  Untersuchung  der  bei  den 
Reaktionen  mit  Säuren  bestehenden  Verhältnisse  von  Berthelot  sowie  von  Sabatier,  vgl. 
5.  37l>,  374.  —  Die  wss.  Lsg.  zieht  aus  der  Luft  COg  an.  Fleischer  {J. 
prald.  Chem.  [2]  5,  (1872)  312).  Liefert  bei  der  Dest.  mit  NH^Cl  und 
W.  NH3  und  KoCr.O^.  Woodcock  (J.  Chem.  Soc.  [2]  9,  (1871)  785).  Mohr 
{Z.  anal  Cliem.  11,  (1872)  278).  -  Über  das  Verhalten  gegen  H^O.^  vgl.S.377 
bei  Perchromsäuren.  —  In  die  wss.  Lsg.  eingelegte  Kristalle  von  Kupfervitriol,  AgNOg,  HgNO,, 
HgClj  überziehen  sich  oberflächlich  mit  den  entsprechenden  basischen  Chromaten  und  bilden 
KjCrgO^.  Bleiacetat  bleibt  hierbei  unverändert,  C0CI2  zerfällt.  Meyers  {Ber.^,  (IS73)  141). 
Oalläpfeltinktur  lallt  nach  Thomson  die  Lsg.  braun.  —  Die  meisten  für  1.  normale  Chromale 
angeführten  Rkk.  (vgl.  S.  370)  sind  mit  diesem  Salz  ausgeführt.  —  Über  technische  Ver- 
wertung, s.  S.  333. 

Berechnet  von 

Jörgensen  Tassaert      Thomson 

K2O  94.3  48.41  48  48 

CrO,        100.5  51.59  52  52 


KjCrO^      194.8  100.00  100  100 

b)  KgCroOY.  —  Mischt  man  Chromsäure  mit  KOH  in  einem  solchen  Verhältnisse, 
•daß  das  wss.  Gemisch  weder  sauer  noch  alkal.  reagiert,  und  dampft  ab,  so  schiefit  zuerst 
sauer  reagierendes  Dichromat,  dann  alkal.  reagierendes  normales  Chromat  an.  Tassaert. 
[Enthielt  das  KOH  Karbonat V  S.  M.  Jörgensen  ((i.  Aufl.  d.  Handb.  II,  l>,  \W1).]  —  Aus  KoCrOt 
durch  Behandlung  mit  Sauren.  —  Aus  Chromeisenstein  vgl.  S.  314. 

Große  morgenrote  (im  Natriumlichte  farblose,  durchsichtige  und  diamant- 
glänzende, Bunsen),  fast  rechtwinklig  vierseitige  Tafeln  und  Prismen,  bei 
schneller  Kristallisation  dünnere  Bhltter,  von  rotgelbem  Pulver.  —  TrikUn  pina- 
koidal:  a :  b  :  c  =  0.5575 :  1  :  0.551 1 ;  a  =  8-2^0' ;  ß  =  90«51' :  y  -=  83<'47\  Beobachtete  Formen : 
b(010},  c{001},  a{100},  q{011},m{110},  n[ll0).  t[011j,  und  andere  seltenere  Flächen.  (100): 
(010)  =  *9(i*^24';  (010) :  (001) :  =  *\)^^\y  ;  (001) :  (100)  =  *88«15' ;  (110) :  (010)  =  05*'34' ;  (110)  : 
(010)  =  55"50' ;  (011) :  (010)  =  *G7"2-2V^';  (1 10) :  (011)  =  80"7'.  Sehr  vollkommen  spaltbar 
nach  b,  deutlich  nach  a  und  e.     Schabus.   Groth  {Chem.  Knjst.  II,  (1908)  58(). 

KristaUisation  einer  Lsg.  von  KjCToO-,  die  mit  etwas  Gummi  gemengt  ist,  unter  dem  Ein- 
fluß eines  starken  Masrneten:  C.  Decharne  {Lnm.  rlectr.  20,  09;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888) 
71).  —  KjCtjO^  bildet  mit  CUSO4.5H2O  Mischkristalle.  G.  Brügelmann  {Ber.  15,  (1882)  1833) 
Gmelin-Friedheim.    HI.  Bd.   I.Abt.  7.  Aufl.  40 


G2G  K^Cr.O^. 

vgl.  dagegen  C.  Marionac  {BhU.  soc.  chhu.  \ß]  41,  (1884)  541).  Üher  Mischkristalle  mit  KCl 
vgl.  Shemt.schu:=hxy  {J.  niss.  phi/s.  Ges.  38,  1135:  C.-B.  1007  I,  867).  —  Über  das  Verhalten 
zu  KoS.,0-  l^zw.  KHSO4  vgl.  S.  640.  —  Über  das  optische  Verhalten:  Beer  {Pogg.  82,  (1851) 
429;  'J.B.  1851,  172).  H.  Dufet  {BhH.  soc.  frone,  miner.  13,  341;  C.-J?.  1891  I,  425).  E.  Forster 
(Dissertation  Bern  1878;  ^Vied.  Ann.  Beihl.  b,  056;  J.  B.  1881,  110)  hat  das  spez.  Brechungs- 
vermögen aus  demjenigen  der  Lsg.  für  Natriumlicht  bei  24"  zu  0.2722  berechnet. 

Spez.  Gew.  2.603  Karstex,  2.689  Schabus,  2.692  (bei  3.9«)  Playfairu.  Joule, 
2.721.  Schiff.  Spez.  Gew.  2.702,  geschmolzen  2.751,  geschmolzen  und  zerfallen, 
2.677.  H.  Schröder  [Ber.  11,  (1878)  2017).  Verknistert  in  der  Hitze,  schmilzt 
lange  vor  dem  Glühen,  viel  leichter  als  KgCrO^.  zu  einer  durchsichtigen,  roten, 
FL;  erstarrt  dann  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  roten,  faserigen,  von  selbst 
zerberstenden  Masse.  Thomson.  Liefert,  nach  dem  Schmelzen  langsam  er- 
kaltend, schöne  grofse  Kristalle  von  derselben  Form,  wie  aus  wss.  Lsg.,  die 
aber  bei  weiterem  Erkalten  zu  einem  Pulver  zerfallen.  Mitscherlich  {Pogg, 
'28,  (1833)  120).  —  Schmilzt  bei  395«.  Die  dunkelroten  Kristalle  werden 
aber  schon  bei  236«  heller  und  zerfallen  zu  einem  Pulver.  Shemtsghushnt 
{J.YKSs.phys.Ges.  38,  (1907)  1135;  C,-B.  1907  1,  867).  —  KgCrgO^  nimmt 
in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmosphäre  3.5  Mol.  HgO  auf,  die 
sich  jedoch  schon  durch  Pressen  zwischen  Filtrierpapier  wieder  entfernen 
lassen.  Gross  {Clicm.  N.  44,  (1881)  210).  —  Spez.  Wärme  der  kristaUisierteni 
Verb.:  0.1894,  Regnault  {Ami.  Chim.  Fhys.  [3]  1.  (1841)  166),  0.186,  Kopp 
{Ann.  Suppl.  3,  (1864/65)  296);  0.1386  zwischen  —185«  und  +20«.  Nordmeyer 
u.  Bernoulli  {Ber.  Dtsch.  physik.  Ges.  5,  175;  C.-B.  1907  IL  10).  —  Ist  para- 
magnetisch.    G.  Meslin  {Compt  rend.  UO,  (1905)  782). 

Kapillaritätskonstante  beim  Schmp. :  J.  Til\ube  [Ber.  2-4.  (1891)  3077).  —  Innere  Rei- 
bung von  geschmolzenem  KoCroOy:  Lorenz  u.  Kalmus  [Z.  physik.  Chem.h^,  (1907)  251). 

Löst  sich  unter  schwacher  Wärmeabsorption,  H.  Rose,  mit  satt  pome- 
ranzengelber Farbe  in  k.,  viel  leichter  in  h.  W.  100  T.  W.  lösen  a)  nach  Alluariv 
{Campt,  rend.  59,  500;  J.  B.  1864,  04).  b)  nach  Kremers  {Pogg.  92,  497:  J.  B.  1854,  294): 

bei    0<^        10"        20«         30°         40<>  50«^  60«  70«         80«         90«         100« 

a)  4.6        7.4        12.4        18.4        25.9        35.0        45.0        56.7        68.6        81.1        94.1 

b)  4.97      8.5        13.1  29.1  50.5  73.0  102.0 

T.  K.CroO;;  nach  Schreixemakers  {Chem.  Weekhl.  1.  (1905)  837)  lösen  100  T.  W.  bei  30^ 
18.12"  t:  KjCr^O;. 

100  T.  der  iresättigten  Lsg.  enthalten  nach  Etard  {Ann.  Chim.  Phgs.  \1]  2,  (1894)  550)  bei 
__lo      ^10       go        70       12«        15«       20«        29«       36«       57«       61«       65« 
4.1       4.3        5.6      6.1       7.2        8.5      10.4      14.2      16.6      28.2      30.2      32  T.  K.Cr.O, 

bei  70«      92«      97«    104«    120«    130«    1.50«    157«     178«    215«    291«    312«    360« 

34.4    42.8    44.0    48      52      54.4    60.8     62.8    66.6     76.9     89.7     91.8    97.4  T.  KoCroO;.- 

Löslichkeif  nach  Koppel  u.  Blumenthal  {Z.  anorg.  Chein.  53,  (1907)  263): 

100  g  W.  lösen  bei     —0.63'^  0«  30«  60«  104.8« 

g  K2Cr.,0.  4.50  4.64  18.13  45.44  108.2 

Lösungsuänne  ron  K^Cr^O.: 
in  400  H..O-Molekülen  bei  18«  — 16700cal  Thomsen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  175);. 

in  825  HjO-Molekülen  — 17169  cal.  Morges  {Compt.  reml  ^.  (1878)  1443). 

inder  40ta eben  Menge H.,0 bei  11. 6«— 17020 cal.  Berthelot  {Compt.  rend.   %,    (1883)    399 r. 

Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1SS4)  92).. 

Lösunc/s-  und  Verdinninngswärme  füi-  1  Mol.  hei  17.5^  nach  Ed.  v.  Stagkelberg  {Z^ 
pJiysfl:  Chem.  26,  (1898)  543): 

Moleküle  des  Lcsungsmittel  Lösungswärme              Verdünnungswärme 

00  18400  (extrapoliert)             <Qfim 

1000  17440                                    ^-^~^' 

500  16885                                     22?. 

250  16335                                     r„r 

167  16000                                     "^"^^ 


KoCr.O-.  627 

Die  wss.  Lsg.  von  K^CrgOy  diffundiert  unzersetzt  durch  Membrane.  Rüdouff 
(Ber.  21,  (1888)  3047).  Über  Zähigkeit  der  Lsgg.  vgl.  Slotte  {Wird.  Ann.  U, 
(1881)  13).  —Die  gesättigte  Lsg.  kocht  bei  104^  Kuemers,  bei  103.4«  unter 
718  mm  Druck,  Alluard,  bei  104.8«.  Koppel  u.  Blumenthal  {Z.  anorg.  Chem. 
53,  (1907)  255).  —  Kryohydratischer  Punkt:  —0.63«.  Koppel  u.  Blümexthal. 
Eine  wss.  Lsg.,  welche  5.305«/o  des  Salzes  enthält,  erstarrt  bei  — 1«  als 
Ganzes  zu  hellstrohgelben,  glänzenden  Kristallen  eines  Kryohydrats,  die  später 
matt  werden  und  nur  unter  0«  haltbar  sind.  Guthrie  {Fhll.  Mag.  [4]  49, 
(1875)   18).  —  Bildet  keine  übersättigte  Lsg.     Jeannel,     Tomlinson. 

Dichte  wäßriger  Losungen  von  K^Cr.^0^  nach  Ewing  u.  Mac  Gregor  {Trans.  Roy.  Soc. 
of  Edinbourgh  27.  (1872)  51);  Landolt-Börnstein  {Ph^jsikalisch-Cheniische  Tabellen  3.  Aufl., 
1<)05,  S.  333): 

°/o  KoCrgO;     0.99         1.23         1.96        2.44        3.23        3.8.5        4.76        6.2.5        7.69 
D.^^^  1.0069     1.0088     1.0137      1.0172     1.0231     1.0274     1.0345     1.0452      1.0.561 

Nach  Kremers  {Pogg.^,  (1855)  63):  Nach  Slotte  [Wied.  Ann.  14,  (1881)  18): 

%  KaCrgOy       5.73  D.JJ^       1.0405  X  K^CrA     4.71  D.^^      1.0325 

11.58  „  1.0847  „  6.97  D.»«»«  1.0493 

Optische  Eigenschaften  der  Lsg.  s.  Fouque  [Compt.  rend.  64,  121;  J.  B.  1867,  98);  Glad- 
stone  [Phil.  Mag.  [4]  36,  311;  /.  B.  1868,  119);  Lallemand  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  22,  200; 
J.  B.  1871,  176);  Vierordt  {Ber.  5,  34;  J.  B.  1872,  147).  —  Absorptionsspektrum:  Sabatier 
(Compt.  rend.  103,  (1886)  49);  Etard  {Compt.  rend.  120,  (1895)  1058);  Knoblauch  {Wied, 
J«n.  43,  (1891)  751);  Grünbaum  {Ann.  Phys.  \%  (1903)  1009). 

Extinktionskoeffizienten  s  tmd  molekulare  Extinktionskoeffizienten  A  für  eine  Losung, 
die  0.03399  bzw.  0.003399  g-Mole  K^Cr^O,  im  Liter  enthält  nach  Landolt-Börnstein  {Physi- 
kalisch-Chemische Tabellen  3.  Aufl.  1905,  620): 


c  = 

0.03399 

c  = 

0.003399 

Wellenlänge 

Mittelwerte 

^0.03399 

Mittelwerte 

■^0.00339 

in  }Ji[i. 

von  s 

von  e 

480.0 

0.733 

216 

491.7 

0.463 

136 

500.3 

0.313 

92.1 

.508.6 

2.12 

62.4 

0.197 

58.0 

520.9 

0.974 

28.7 

0.0891 

26.2 

536 

0.246 

7.24 

0.021 

6.2 

.546.1 

0.117 

3.44 

Brechnn^ 

ysindex 

von  verschiede 

n  konz.  Lsgg.  bei  23^ 

nach 

P.  Bary    (C 

ompt.  rend.    11 

(1892)  827): 

K^Cr^O. 

und  25OH2O 

n=  1.34.38;    ^.Cv.fi, 

und 

170H2O:n  = 

:  1.3478. 

Leitfähigkeit  von  geschmolzenem  KoC4r20;:  Lorenz  u.  Kalmus  (Z.  physik.  Chem.  59, 
(1907)  30). 

Leitfähigkeit  nach  Walden  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  547;  2,  (1888)  71)  bzw.  Lund- 
berg  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  433).  (v  =  Verdünnung  in  Litern,  bezogen  auf  1  Gramm- 
äquivalent KgCrjO-,  jx  =  Mittelwert  zweier  Bestinmiungen  des  molekularen  Leitvermögens  für 
die  betreffende  Verdünnung.     Temp.  25°): 

V  32  64  128  256  512  1024 

fjL  114.4        116.6         117.6  llS.l  118.8         121.5 

(Walden) 

fx  119.5        12.5.0         126.9  127.8  129.3  132.3 

(Lundberg) 
Über  die  Leitfiihigkeit  vgl.  ferner  Lenz  {Bull.  Arad.  Pctersb.  [5|  26,  Nr.  3;    Wied.  Ann. 
Beibl.  2,  (1878)  710:   J.  B.  1878  141).    —    Leitfähigkeit   bei    0«  und   lonengeschwindigkeit: 
W.  C.  D.  Whetham  {Z.  physik.  Chem.  11,   (1893)  220;  Proc.  Roy.  Soc.  71,   (1903)   332). 

Die  Lsg.  von  KaCr.O^  schmeckt  kühlend  bitter  und  nieialH.^ch,  rötet 
Lackmus,  Thomson,  reagiert  gegen  Lackmoid  neutral,  R.T.  Thomson  (Chem.  N, 
52,  (1885)  29);  Ch.  Wilson  {Z.  angeiv.  Chem.  8,  (1800)  187).  Über  hydrolytische 
Spaltung  vgl.  Sand  u.  Kästle  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  101). 
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Beim  Erhitzen  von  K2Gr2Ö7  zur  Weißglut  wird  die  Hälfte  des  CrO.  in 
O  und  (kristallinisches,  Gentele)  Ghromioxyd  zersetzt,  während  K2Cr04  zurück- 
bleibt. Grouvelle.  Verpufft  schwach  mit  Kohle.  —  PGI3  zersetzt  erst  im 
zugeschmolzenen  Rohr  bei  166^  auch  dann  nur  teilweise.  Dabei  bilden  sich 
KCrOgCl,  POCI3,  Ghromichromat,  Kaliumphosphat  und  KGl.  Michaelis  (/. 
jpralt.  CJiem.  [2]  4,  452;  J.  B.  1871,  248).  —  Über  die  Einw.  von  schmelzendem 
NH4SCN  s.  MoRLAND  {Chetn.  Soc.  QuaH.  J.  13,  252;  J.  B.  1860,  162)  und  Reinegke  {Ann.  126. 
113;  J.  B.  1863,  313)  (vgl.  auch  S.  586),  von  S,  NH4GI  oder  Stärke  bei  Glühhitze  s.  S.  343.  — 
Über  die  Rk.  mit  S  vgl.  auch  K.  Brückner  {Monatsh.  27,  (1906)  199).  3  T.  K2Gr207  mit 
4  T.  H2SO4  gelinde  erhitzt,  zerfallen  in  KoSO^,  GrgCSOJg,  0  und  Wasser. 
Balmain  (Fhü.  Mag.  J.  21,  42).  —  Aus  der  Lsg.  in  sd.  HGl  schießt  beim 
Erkalten  Kaliumchlorochromat  (vgl.  S.  643)  an,  Peligot;  die  Lsg.  in  HNO., 
schiedet  beim  Erkalten  tiefrote  Kristalle  ab,  Mitscherligh,  von  K2Gr30io-  Bothe. 
In  3V2  T.  W.  gelöst,  wird  das  Salz  auch  durch  2  Mol.  H2SO4  in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  da- 
gegen zersetzen  3  Mol.  H2SO4,  wenn  auf  1  T.  Salz  V2  '^->  nicht  wenn  2  T.  W.  zugegen  sind. 
Traube  [Ann.  66,  (1848)  166).  Vgl.  CrOg,  S.  361,  und  H.  Schwarz  [Dingl  186, 
31;  J.B.  1867,  246).  —  Verdünnte  Lsgg.  werden  durch  Zusatz  von  kristallisiertem  KGl, 
KNO3  oder  NH4NO3,  K2SO4  oder  (NH4)2S04  heller,  so  auch  durch  Na2B407  oder  NaoGOg. 
Margüeritte.  —  Bei  Ggw.  von  Phenol  scheidet  H2O2  allmählich  einen  braunen  Nd.  [von 
Ghromichromat?]  ab.  Parnell  (J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  356;  J.B.  1868,  149).  —  P  reduziert 
die  Lsg.  im  Sonnenlicht  oder  in  der  Wärme  zu  K2Cr04  unter  Fällung  von  wenig  Chromi- 
phosphat.  E.  Kopp  {Chem.  X.  9,  278;  J.  B.  1864,  233).  S.  ferner  bei  Ghromaten,  S.  370. 
Mg  zersetzt  sehr  langsam:  _  K2Gr20-  +  Mg  +  2H2O  =  MgGr20,  +  2K0H  +  H2  (?).  Kern 
{Chem.  N.  33,  (1876)  236j.  Über  reduzierende  Einw.  des  Na2S203,  des  A.  bei  Lichtzutritt 
und  anderer  organischer  Substanzen  s.  Ghromichromat,  S.  36U.  Über  gleichzeitige  Einw. 
von  verschiedenen  Säuren  und  von  Ae.  auf  KgGrgO^  s.  Gommaille  {J.  Pharm.  [4]  11,  360; 
J.  B.  1870,  341).  —  Durch  Einw.  von  A.  und  Gl  oder  J  entsteht  zuerst  Gr204,3H20 
(vgl.  S.  390),  bei  längerer  Dauer  durch  ersteres  2KGl,GrGl3,H20.  Godefroy 
{Bull  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  167;  42,  (1884)  194;  Compt.  rend.  99,  (1884) 
141).  —  Dichromatlösung  wird  durch  Kochen  mit  S  entfärbt,  wobei  der  ent- 
stehende Nd.  aus  dem  Ghromichromat  SGrgOäiGrOg  besteht  und  die  Lsg.  K2SO4 
und  K2S2O3  enthält.  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  804;  7,  (1892) 
515).     Im   geschlossenen  Rohre   mit  S   erhitzt,  wird  es   zu  Gr203  reduziert. 

A.  Manüelli  (Ätti  dei  Line.  [5]  15  I,  (1906)  703).  —  HgS  fällt  aus  der  wss.  Lsg. 
Chromihydroxyd  mit  S  gemengt.  Hayes.  Durchgeleitetes  SO2  färbt  die  Lsg.  ohne  jede 
Fällung  grün  durch  B.  von  Kaliumchromisulfat  und  -dithionat.  Berthier.  Es  ent- 
stehen 94  bis  95^/0  Ghromisulfat  und  5  bis  6^/0  Dithionat  unter  intermediärer 

B.  einer  komplexen  Verb.  H.  Basset  {J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  692).  — 
Gerbsäure  erzeugt  einen  reichhchen,  braunen  Niederschlag.  Gommaille. 
Gibt  mit  Phenol  ßraunfärbung.  Lindo  {Chem.  N.  58,  (1888)  29).  — 
Bei  der  Elektrolyse  entsteht  an  der  Anode  GrOg  unter  Entw.  von  0,  an  der  Kathode  wird 
K2Gr207  durch  das  auftretende  K  in  K2Gr04  verwandelt.  Morges  {Compt.  rend.  87,  (1878)  15). 
Über  weitere  Rkk.:  S.  370  bei  GrOg;  über  das  Verhalten  gegen  HgOa  vgl.  S.  377  bei  Per- 
chromsäuren.  —  K2Gr207  hat  antiseptische  Wrkg.,  vgl.  darüber  S.  332.  —  Technische 
Verwertung  s.  S.  333.  —  E.  Brentel  {Ber.  österr.  chem.  Ges.  14,  (1892)  142;  Z.  anorg.  Chem. 
3,  (1893)  84)  verwendet  KoGrgOy  als  Urmafs  für  Acidimetrie. 


Berechnet   von 

Thomson 

Jörgensen 

Tassaert 

(geglüht) 

Grouvelle 

K20 

94.3           31.93 

32.6 

31.58 

31.15 

2Gr03 

201              68.07 

67.4 

68.42 

68.85 

K2Gr207 

295.3         100.00 

100.0 

100.00 

100.00 

c)  KgGrgOio.  —  1.  Aus  K2Gr207  und  HNO3.  Mitscherligh  {Lehrh.,  4.  Aufl.  2, 

759).  Bothe  {J.  i^raU.  Chem.  46,  184;  J.  B.  1849,  272)  löst  K2Gr207  in  HNO3,  D.  1.210, 
bei  eO'^  und  erhält  beim  Abkühlen  zwei  leicht  mechanisch  zu  trennende  Salze,  von  welchen 
c)   in  vollständig   ausgebildeten   perlglänzenden  Prismen   erscheint;   durch   Umkristallisieren 
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aus  W.  zu  reinigen,  dabei  aber  weniger  schön  ausfallend,  —  Jäger  u.  KrI'ss  (Ber.  22, 
(1889)  2039)  verwenden  HNO,  von  D.  1.19,  C.  Schmidt  {Ber.  25,  (1892)  2917)  konz.  UNOj. 
Nach  Wyrouboff  {Bull.  soc.  chlni.  [2]  35,  (1881)  iGi)  darf  die  D.  der  HNO,  nicht  mehr  als 
1.24  betragen,  da  sonst  d)  entsteht.  Siewert  {Z.  (/es.  Xafunv.  19,  15)  kristallisiert  aus  sehr 
überschüssiger  Chromsäure  oder  aus  konz.  HNO3  um,  weil  d;is  Salz  durch  reines  W.  zer- 
setzt wird,  oder  er  löst  KoCr^O^  in  konz.  HNO3,  l^^t  5  bis  10  Minuten  sieden,  verdünnt 
mit  W.  und  läßt  erkalten,  wobei  die  Hauptmen;-'e  des  KNO,  auskristallisiert,  darnpll  wieiler 
auf  das  ursprüngliche  Vol.  ein,  versetzt  mit  mehr  konz.  HNO.,  und  läGtt  langsam  erkalten. 
Vgl.  Kaliumnitrochromat,  S.  633,  und  Reinsoii  {J.  prakt.  Chem.  28,  (1843)  371).  Nach 
Karsten  {Philos.  der  Chem.,  Berlin  184:3,  Hi7)  kristallisiert  bei  gesättigten  Lsgg.  KNO3,  sowohl 
aus  der  Lsg.  von  K2Cr04  in  HNO.,  wie  aus  der  Lsg.  von  Uyiü^  in  wss.  CrOj.  —  Das  nach 

1)  erhaltene  Salz  wurde  von  Darmstädter  {Ber.  '^,  {\><7\)  117)  für  Nitrochromat,  vgl.  S.  633, 
gehalten.  —  2.  Man  löst  b)  in  wss.  CrOg  und  läßt  neben  H2SO4  verdunsten. 
V.  FIauer  (Ber.  Wien.  AJcnd.  39,  439;  J.  B.  1800,  IGl);  Siewert;  Jäger  u. 
Krüss. 

Wasserfreie,  tiefrote,  perlglänzende  Kristalle.  Monoklin  prismatisdi ;  a :  b  :  c  = 
0.8437:  1  :  0.8318;  ß=  lOl^UO'.  Nach  b(OlO)  dickt-ifeligc  Prismen  von  mfllO).  n[210}.  mit 
qjOll},  k{012},  i{2l2}  am  Ende.  (110)  :  (110)  =  79*^10';  (210) :  (210)  =  *45«0';  (Oll)  :  (011)  = 
*78*'30';  (012) :  (Ö12)  =  44''2G' ;  (012) :  (210)  =  79'*0'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  b. 
Naumann.  Groth  {Gheni.  Kryst.  IJ,  (1908)  595.  —  Spez.  Gew.  3.613,  BoTHE,  2.67G  bis 
2.702  (!VgL  b),  H.  Schröder  [Ann.  174,(1874)  249),  nach  1)  D.^^  2.G48,  nach 

2)  D.^^  2.667.  Jäger  u.  Krüss.  Härte  2.5.  Bothe.  —  Verknistert  schwach 
beim  Erhitzen,  schmilzt  bei  145^  bis  150^  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristal- 
linisch, obgleich  verändert  (in  Ghromtrioxyd  und  b)  zersetzt).  BoTHE.  Wird  l)ei 
220^  schwarz  und  schmilzt  bei  250^  Jäger  u.  Krüss.  —  Kapillaritätskonstante  beim 
Schmp.:  Traube  {Ber.  24,  (1891)  3077).  —  Verliert  an  der  Luft  Glanz  und  Durch- 
sichtigkeit und  wird  oberflächlich  schwarz.  Verpufft  schwach  auf  Kohle.  — 
LI.  in  W.  unter  geringer  Temperaturerniedrigung,  Bothe;  zersetzt  sich  dabei 
in  b)  und   Ghromtrioxyd.    Siewert;    Jäger  u.  Krüss;  Schreinemakers   [Chem. 

Weekhl.  1,  (1904)  837;  Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  82);  vgl.  auch  Koppel 
u.  Blumenthal  [Z.  cmorg.  Chem.  53,  (1907)  228).  —  Auch  die  Leitfähigkeitsbe- 
stimmungen führen  zu  der  Annahme,  daß  in  wss.  Lsg.  eine  Abspaltung  von  CrOj  statt- 
findet. Walden  {Z.  physik.  Chem.  2,  (18SS)  70).  —  L.  in  A.;  die  Lsg.  zersetzt  sich 
schnell  am  Lichte.     Bothe. 


Bere 

zhwci  von 

.lÖR  (JENSEN 

Bothe 

V. 

Hauer 

SlKWER 

2K20 

188.0 

23.83 

SCrjOa 

459 

57.98 

50.49       57.70 

58.2 

58.45 

57.34 

90 

14i 

18.19 

18.55 

2K,Cr30,o 

791.0 

100.00 

Berechnet  von 
Jägi'.r  u.  Kuüss 

J.\üer  u.  KrCss 

Schmidt 

K 

19.75 

19.53 

20.4 

Cr 

:^9.8.i 

39.97         39.09 

39.9 

U 

40.41 

KoCrgOjo  100.00 
d)  K2Cr40i;j.  —  L  Verdunstet  man  die  Lsg.  von  c)  in  konz.  HNO^  (in 
einer  HNO3  von  D.  1.4,  Wyrouboff)  langsam  im  Sandbade  bis  zum  hallten 
Vol.,  so  wird  sie  braunschwarz,  undurchsichtig  und  setzt  beim  Erkalten  eine 
glasharte  Kristallkruste  ab,  die  in  HNO^  gelöst  dünne,  sehr  stark  glanzende 
Blättchen  von  der  Farbe  des  IlgJ.  hel'ert  und  von  IINO3  zuerst  auf  einem 
Tbon,  dann  durch  Pressen,  zuletzt  durch  Erwarmen  auf  140^  b(iVeit 
werden  kann.  Siewert.  —  2.  Entsteht  durch  Einw.  von  konz.  HNO3  auf 
KgCraO^.  Wyrouboff  {Ball,  soc,  chhn.  [2]  35,  (1881)  162).  Schmidt  {Ber.  25, 
(1892)  2917)  verwendet  HNO^,  ü.  1.48  bis  1.52;  Jäger  u.  Krüss.  sowie  WYnorBnvF  eme  solche 
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von  D.  1.41.  Das  nach  2)  erhaltene  Salz  wurde  von  Darmstädter  {Ber.  4,  (1871)  117)  für 
Nitrochromat,  vgl.  S.  633,  gehalten.  —  3.  Durch  mehrmaliges  Abdampfen  einer 
zur  Darst.  von  Trichromat  bereiteten  Lsg.  Wyrouboff.  —  4.  Durch  Um- 
kristallisieren von  KgCrgOio  aus  konz.  wss.  GrOg.  Jäger  u.  Krüss.  Wyrouboff. 
Brüchige,  achtseitige,  braunrote,  anscheinend  rhombische  Täfelchen. 
Siewert.  Auftretende  Formen:  Basis  und  Prismen,  Prismenwinkel  etwa  102^. 
Achsenwinkel  etwa  55^,  Jäger  u.  Krüss,  (Muthmann).  Karmoisinrote,  monokline 
Kristalle.  Schmidt.  Monoklin  prismatisch,  a:b  :  c  =  0.797  :  1  :  1.110;  ß  =  91^42'.  Sehr 
dünne  Tafeln  nach  c{001},  m{110},  o{lll},  x{223},  k{054}.  (HO) :  (110)  =  *77o6';  (110): 
(001)  =  *88°40';  (111) :  (001)  =  59°40'.  (Angenäherte  Messung.)  Wyrouboff  {Bull  soc.  franr. 
miner.  4,  (1881)  17).    Groth  (C/iem.  Krijst  II,  1908,  597).  -  Sehr  zerfließlich.     SiEWERT. 

Luftbeständig.  F.  215^•  D.^^  2.649.  Jäger  u.  Krüss.  —  Wird  durch  W. 
zersetzt  wie  Trichromat.  Siewert;  Jäger  u.  Krüss;  Schreinemakers  (Chem. 
WeeJcU.  1,  (1904)  837;  Z.  physih.  Chem.  55,  (1906)  82).  Vgl.  auch  Koppel 
u.  Blumenthal  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  228).  —  Löst  man  1  Mol.  KgCrgO;  in 
h.  W.  und  versetzt  mit  2  Mol.  H2SO4,  so  kristalUsiert  zuerst  ILfir^O.,  wenn  die  Mutterlauge 
weiter  eingedampft  wird,  ein  Gemenge  von  d)  mit  KHSO4  aus.  Schwarz  {Dingl.  186,  (1867) 
31).   Vgl.  S.  641. 


Berechnet  von 

Jörgen 

5E\ 

SIE^VERT 

K2O                 94..3 

19.00 

18.52 

18.97 

SCrjO,            306 

61.66 

61.07 

61.48 

60      "              96 

19.34 

19.24 

19.41 

KjCr^Oig          496.3 

100.00 

98.83 

99.86 

Berechnet  von 

Jäger  u.  Krüss 

Jäger  u. 

Krüss 

Schmidt 

K             15.75 

16.01 

15.49 

15.2 

Cr            42.06 

41.61 

41.91 

42.3 

0             42,19 

E.  Kaliumpercliromate.  a)  KCr05,H202  (Wiede)  bzw.  KHgCrOy  (Riesen- 
feld). Blaues  Kaliumperchromat  (vgl.  S.  386  und  389).  —  1.  Zu  ^/4  Liter  einer 
auf  — 5^  abgekühlten,  ätherischen  Lsg.  von  Perchromsäure  wird  allmählich 
eine  ebenso  abgekühlte  Lsg.  von  2  g  KOH  in  ^/a  Liter  abs.  A.  gefügt,  Avobei 
die  Temp.  nicht  über  — 5^  steigen  darf.  Die  Verb,  scheidet  sich  alsbald  als 
flockiges,  violettes  Pulver  ab,  wird  von  der  überstehenden  Fl.  getrennt,  auf 
der  Nutsche  abgesaugt,  mit  stark  gekühltem  abs.  A.  und  Ae.  gew^aschen 
und  auf  Thon  gegossen.  Wiede  (Ber.  31,  (1898)  519).  —  Verwendet  man 
statt  der  Lsg.  von  KOH  eine  absol.  alkoholische  Lsg.  von  KGN  (dargestellt  durch 
Lösen  von  2  g  KGN  in  Avenig  AV.  und  Eingießen  der  Lsg.  in  etwa  200  ccm 
gekühlten  A.),  so  erhält  man  die  Verb,  kristallinisch.  Wiede  (Ber.  32, 
(1899)  383).  —  2.  Man  mischt  25  ccm  W.,  5  ccm  konz.  HCl,  6  g  KCl  und 
10  ccm  50^/0 iger  Lsg.  von  CrOg,  kühlt,  bis  sich  Eis  auszuscheiden  beginnt  und 
setzt  dann  25  ccm  30^/oiges  HgO^  hinzu,  wobei  die  Temp.  nicht  über  0^ 
steigen  soll.  Das  sich  ausscheidende  Salz  Avird  dekantiert,  filtriert  und  mit 
90^/oigem  A.  geAA'aschen.  Vgl.  S.  392  Darst.  der  analogen  Ammoniumverbindunt 
Riesenfeld,  Wohlers  u.  Kutsch  (Ber.  38,  (1905)  1888).  —  Flockiges,  violettes 
Pulver  oder  scliAvarzAiolette,  u.  Mk.  blauAdolette,  durchsichtige  Prismen.  Nach 
1),  AA^enn  puWerförmig,  äußerst  explosiv  (detoniert  schon  einige  Grade  über  0^ 
erwärmt),  AA-enn  kristaUisiert,  haltbarer.  Wiede.  Die  Kristalle  zeigen  starker 
Pleochroismus  von  rot  nach  blauAiolett.  Auslöschung  parallel  der  langei 
Kante.  Zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur  und  in  avss.  Lsg.  unter  EntAV 
von  0  in  Bichromat.     Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers   (Ber.  d.  Natur' 
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forsch.-Ges.,  Freiburg  i.  B.  17,  (190G)  32).     Nur  1.  in  W'.,  mit  braunvioletter 
Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lsg.  entweiclit  ()  und  es  Ijildet  sich  K^,('.r2()7.  AVieüe. 
Weitere  Eigenschaften  wie  beim  Ammoniumsalz.     S.  o93. 
Berechnet  von 

RlESENFELD,  KuTSCH,  OhL 

u.  Wohlers                   Wiede  Riesfnfelü,  Kutsch,  Ohi,  u.  Wohi.ers 

K                     19.07  20.4         '2i).i>  20.57           20.78           18.72 

Cr                   25.::;9  26.0         26.0  25.39**       25.47**      25.60-^       25.62** 
H*                    0.97                          1.26 

*Berechnet  von  Wiede.  **Titrimetrisch.  —  Die  Bestimmung  des  0  erli^lt^le  durch  Zer- 
setzen des  Salzes  in  saurer  Lsg.,  Messen  des  entbundenen  Gases  und  Titration  des  in  der 
Lsg.  zurückgebliebenen  CrOj  mittels  KJ  und  \a,S.,03.  Gef.  29.48 "/„,  30.46 «/o,  SO.OS'^/or 
:W.70o/o;  Mittel  30.18 °/„;  ber.  31.17  "/o-  Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers  {Ber.  ci. 
Xatmforsch.-Ges.,  Freiburg  i.B.  17,  (1906)  35). 

b)  K3Gr08.  Botes  KaUimiperchromat,  —  Man  mischt  100  ccm  W.,  100  ccm 
25^/oige  Kahlauge  und  25  ccm  50%ige  wss.  Lsg.  von  CrOa  und  kühlt  ab.  bis 
sich  Eis  auszuscheiden  beginnt.  Darauf  werden  30  ccm  30*^/0 iges  H^Oo  zu- 
gefügt, wobei  die  Temp.  nicht  über  O'^  steigen  soll,  vgl.  S.  393  Darst.  der  ana- 
logen Ammoniumverbindung.  —  Dunkelrote  Prismen  mit  beiderseitigen  Pyramiden. 
Doppelbrechend,  sehr  schwach  pleochroitisch,  unl.  in  A.  und  Ae.;  wl.  in 
W.  Gut  haltbar,  auch  bei  monatelangem  Aufbewahren  nicht  zersetzt.  Kann 
durch  Schlag  nicht  zur  Detonation  gebracht  werden  und  gibt  erst  bei  170" 
langsam  0  ab  unter  B.  von  KgCrO^.  Verpufft  bei  178^  oder  beim  Über- 
gießen mit  konz.  H^SO^.  In  unreinem  Zustand  ist  es  viel  explosiver.  Ist  in 
wss.  Lsg.  vollkommen  elektrolytisch  dissoziiert,  wie  sich  aus  Bestimmungen 
der  Gefrierpunktserniedrigung  und  Leitfähigkeit  ergibt.  Riesenfeld,  Wohlehs 
11.  Kutsch  [Ber.  38,  (1905)  1887);  auch  Riesenfeld,  Kutsch,  0hl  u.  Wohlers 
(Ber.  d.  Natur  forsch. -Ges.,  Frelhurg  i.  B.  17,  (1906)  15). 

RlESENFELD,    WOHLERS    U.    KuTSCH 

Berechnet  Gefunden 

K  39.47  39.02  39.20 

Cr  17.52  16.98*  17.25* 

*Das  Chrom  wurde  titrimetrisch  nach  Zers.  in  neutraler  Lsg.  zu  Chromat  durch  jodo- 
metrische  Best,  ermittelt.  —  Die  Best,  des  0  erfolgte  sowohl  durch  Zersetzen  in  neutraler 
Lsg.  zu  Chromat  und  Messen  des  enthundenen  Gases  (Gef.  wurde  so  für  0  üher  CrO^ 
18.04 °/o,  18.280/0 ;  iMittel  lS.16°/o;  ber.  18.82o/o),  als  auch  durch  Zersetzen  in  saurer  Lsg., 
Messen  des  entbundenen  Gases  und  Tilration  des  in  der  Lsg.  zurückgebliebenen  CrO,  mittels 
KJ  und  Na2S.,03.  (Gef.  für  0  über  Qr^O,  2().14«;„,  2^).87^'„.  2t).2(i";,;  xMittel  2().09^/o;  ber. 
i20.90«/o.)     RiESENFKLD,  WüHLERS  u.  KuTscH  {Ber.  38,  (1905)  189:)). 

c)  KoCrgOjj.  —  Wird  die  ätherische,  blaue  Lsg.  von  Perchromsäure  auf 
— 20^  abgekühlt  und  mit  kleinen  Stückchen  Kalium  versetzt,  so  entsteht 
ein  schwarzroter,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Nd.,  dem  auf  Grund  von 
Bestimmungen  des  bei  der  Zers.  entwickelten  0  und  des  Verhfdtnisses,  in 
dem  K  und  Cr  vorhanden  sind,  v.d.  Original,  obige  Formel  zugeschrieben 
wird.  —  L.  in  W.  zu  einer  sherryfarbigen  FL,  bei  Zimmertemperatur  an  der 
Luft  schnell  zersetzt  unter  B.  von  K^Cr^O- ;  die  Zers.  beginnt  schon  unter  0'^ 
Vgl.  S.  395  l)ei  der  Animoniumverl)indung.  Ryehs  u.  Reid  {Am.  CJiem.  J.  32, 
(1904)  505). 

II.  Clirom,  Kalium  und  Stickstoff.  A.  Am mon iumluiU um hnido Chromat. 
(NHJKCrO.NH.  —  0Cr(0K)(0NH4)(NH).  —  Frisch  bereitetes  und  aus  Eis- 
essig umkristallisiertes  Kaliumchlorochromat  nimmt,  mit  flüssigem  NHy;  im 
Einschlußrohr  überschichtet,  eine  dunkelbraune  Farbe  an  (wohl  durch  geringe 
Reduktion  des  GrO^  bedingt).  Wird  mit  fl.  NH3  im  Rückflufskühlrohr  chlorfrei 
gewaschen.     Gibt    an   der  Luft  und  beim  Lösen   in  W.   reichlich   NH3   al) 


G32  Chrom,  Kalium  und  Stickstoff. 

imd  bildet  mit  letzterem  Chromat.    Rosenheim  u.  Jacobsohn  [Z.  anorg.  Cliem. 

50,  (1906)  302). 

Rosenheim  u.  Jacobsohn 
NgHj             19.60  19.78  19.76 

K                  22.60  22.23  22.80 

CrOg  57.80 58.90  58.75 

K(NH4)Cr03NH  100.00  100.91  101.31 

B.  Kaliumamidochromat.  02Cr(OK)(NH2).  —  Man  trägt  feingepulvertes  KCrOgCl  in  An- 
teilen in  Wasser-  und  alkoholfreien  Ae.  und  sättigt  denselben  gleichzeitig  mit  trockenem  NH3, 
wobei  das  Salz  unter  Entw.  von  Wärme  fast  schwefelgelb  wird.  Nach  24-stündigem  Stehen 
in  verschlossenem  Gefäße  wird  der  Ae.  dekantiert  und  der  Rückstand  mit  W.  behandelL 
Hierbei  bleibt  ein  unl.  Pulver  (s.  S.  381  und  S.  644)  zurück;  die  wss.  Lsg.  scheidet  beim 
Eindampfen  und  Abkühlen  schöne,  granatrote  Prismen  von  B)  aus.  Sie  sind  mit  k.  W.  schnell 
zu  waschen,  umzukristalhsieren  und  bei  100^  zu  trocknen.  Heintze  [J.  praJct.  Chem.  [2] 
4,  214;  J.  B.  1871,  303)  vgl.  auch  Löwenthal  {Z.  anorg.  Ckem.  Q,  (1894)  361);  Dissertation 
Rostock  1893,  24,  v*^o  Genaueres  über  den  bei  der  Darst.  der  Amidochromate  zweckmäßig  zu 
benutzenden  Apparat).  —  Monokhne  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  1.02832  :  1  :  1.7751  ;  Fock  [Z.  Krijst. 
23,  (1894)  215).  -  Löst  sich  nur  (?  Kraut,  6.  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  II,  2,  354)  in  W.  Die 
k.  gesättigte  wss.  Lsg.  enthält  etwa  13  0/0  Salz.  Mit  W.  mehi-ere  Stunden  auf  100"  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  in  K2Cr04  und  (NH4)2Gr04.  Salpetrige  Säure  zerlegt  nach:  SKGrOgNHa  + 
2HNO2  =  K2Gr207  -{-  2N2  +  3H2O.  Konz.  NaOH  entwickelt  erst  nach  einigem  Kochen  reichhch 
Ammoniak.     Heintze. 

Nach  Wyrouboff  {Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  845;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  329)  ist  B), 
wie  auch  die  Messung  zeigt,  nichts  anderes  als  unreines  KaGrjOj.  Auch  Werner  u.  Klein 
{Z.  atwrg.  Chem.  9,  (1895)  291)  gelang  es  nicht,  nach  der  von  Heintze  angegebenen  Methode 
die  Verb,  zu  gewinnen. 

Berechnet  von 

Bei  lOO**  JÖRGENSEN 

K  39.1  25.01 

Cr  52.5  33.52 

N  14  9.00 

2H  2  1.28 

30 49  31.19 

KCrOgNHa       158.6  100.00 

C.  AmmoniumlcaliumcJiromatc.  a)  (NH^^KCrO^,  ivasserfrei  hsw,  mit  1  Mol. 
IL2O.  —  Man  löst  K2Gr207  in  h.  konz.  NH3  und  kühlt  mit  Hilfe  einer  Kälte- 
mischung ab,  Johnson  [J.praU.  Chem,  62,  261 ;  J".  B.  1854,  351),  oder  läßt  unter 
einer  Glocke  erkalten,  E.  Kopp,  oder  neben  Ätzkali  verdunsten.  —  Lange,  spitze 
(sehr  flache,  orthorhombische,  Etard),  hellschwefelgelbe  Nadeln.  Kopp.  An- 
scheinend mit  K2SO4  isomorph.  —  Bildungswärme  aus  K2Gr207  in  Lsg.: 
10600 cal.,  daraus  berechnet  für  festes  Salz:  ISoOOcal.;  Lösungswärme  bei  17*^ 
für  173.4  g  (NHJKCrO^  in  der  40fa  chen  Menge  W.:  -5300  cal.  Sabatier. 
{Compt.  rend.  103,  (1886)  267).  —  Verliert  an  der  Luft  NH3.  Johnson.  Hinterläfst 
beim  Glühen  82^/oK2Gr04  und  Ghromioxyd.  Etard  {Compt.  rend.  85,  (1877) 
444).  —  Bei  anhaltendem  Sieden  der  Lsg.  oder  beim  Verdunsten  derselben  zur 
Trockne  hinterbleibt  KgCrgO;.  NagSgOg  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der  Hitze 
scheidet  es  Chromichromat  ab,  vgl.  S.  359.  E.  Kopp  {Chem.  N.  11,  16;  J.  B. 
1864,  233). 

Johnson 
{^^^\0  52  14.97 

K2O  94.3  27.15  27.33 

2CrQ3 201 57.88 58.00 

2NH4)KGr04  34773  TÖOÖO 

Etard  fand  9.1%  NH3  und  gibt  die  Formel  (NH4)KCr04,H20  (ber.  8.87%  NH3),  währen.? 
sich  für  die  wasserfreie  Verb.  9.79 ^/oNH,  berechnen. 

b)  2(NH4)2Gr04, 3K2Cr04.  —  Entsteht,  wenn  eine  konz.  Lsg.  von 
(NH4)2Gr207   mit  der  äquivalenten  Menge  KgGO.  versetzt  und  dann  mit  A. 


Hein 

rzE 

25.17 

25.08 

33.49 

33.50 

9.20 

9.12 

1.39 

1.32 
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gefällt  wird.  —  Schwefelgelbe  Kristallnadeln;  D.^^  2.403;  in  trockenem  Zu- 
stand beständig,  in  feuchtem  oder  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  NHg  zer- 
setzt; sll.  in  W.;  die  Lsg.  verliert  beim  Kochen  ebenfalls  leicht  NH.  unter 
Rotfärbung,  wobei  sich  KoCrO.i  und  KoGr^O^  bilden.  J.  Zehexter  (Monat sJi. 
18,  (1897)  51). 

Zehenteh 
Berechnet  Gefunden 

NH4  8.14  8.18  7.9G 

K  L>G.40  26.38  25.91 

Cr  29.34  29.56  29.39 

CrOg  56.39  56.79  56.66 

D.  Kalhimnitrocliromat.  —  Durch  Erhitzen  von  K2Gr207  mit  HXO3,  also  in  gleicher 
Weise,  wie  KsCrgOjo  und  K2Cr.0i,  dargestellt  werden,  erhielt  Darm.städter  {Ber.  J,  117: 
.7.  B.  1871,  303)  Kristalle  mit  36.47o  und  4ü.7°/o  Chrom.  Sie  sind  nach  ihm  Nitrohichromat 
CrgOälüKKNOa)  hzw.  Nitrotrichromat  Gr-OglÜKlfNO,).  nach  Wyrouboff  {Bull  soc.  chini.  [2]  35, 
(1881)  162),  sowie  Schmidt  (^er.  25,  (1892)  2917)  Kahumtetrachromat  hzw. -trichromat. 

III.  Chrom,  Kalium  und  Schivefel.  A.  Kaliumsulfochromite.  —  Eine  wss.  Lsg. 
von  K2Gr04  wird,  mit  H2S  gesättigt,  dunkelbraun  und  undurchsichtig  und  gibt  einen  grau- 
grünen Nd.  von  CroS^.  —  Das  Filtrat  setzt  an  der  Luft  braunes  Ghromtrisulfid[?]  ab,  ebenso 
bei  Zusatz  von  Säuren,  doch  zersetzt  sich  dasselbe  schnell  noch  in  der  Fl.  Bei  der  Di- 
gestion an  der  Luft,  besonders  in  verd.  Zustande,  setzt  es  unter  B.  von  K.GrO^  Schwefel 
ab.     Berzelius  {Pogg.  8,  (1826)  422). 

a)  K2CroS.i.  —  Bildet  sich,  Avenn  Cr203  mit  schmelzendem  KSGN  be- 
handelt wird.  —  Kleine,  metallglänzende,  graugrüne  Kristalle,  die  an  der 
Luft  beständig  sind,  beim  Glühen  allmählich  zu  SO2  und  GrgO^  oxydiert 
werden;  unl.  in  W.  und  h.  HGl,  II.  in  Königswasser.  Jar.  Milbauer  (Z.  anorg. 
Chenu  42,  (1904)  442). 

MiLDAUER 


K 

25.16 

Cr 

33.54 

S 

41.30 

25.37 

25.14 

33.57 

33.34 

40.92 

41.02 

KoGroS^         100.00  99.86  99.50 

b)  KoGr^SJ?).  —  Entsteht  vielleicht  beim  Glühen  von  KoGr^S-  in 
H  (vgl.  bei  c)).  —  Stahlblaue  Kristalle.  Ist  vielleicht  ein  Gemenge  von  KoGroS^ 
und  2GrS.     SCHNEIDER  [J.  prnU.  Chcm.  [2]  56,  (1897)  408). 

ScHNEmER 

K  16.31 

Cr  43.68                                 43.74 

S  40.01  4002 

"k.Cr^Se  TÖÖÖÖ 

c)  K.Xr4S7.  „KaUumsulfochronuf.'^  —  Man  schmilzt  1  T.  K.,Gr04  mit 
i>4  T.  K2GO3  und  24  T.  S  20  xMinuten  lang  bei  heiler  Rotglut  im  bedeckten 
Tiegel,  läßt  langsam  erkalten,  laugt  mit  W.  aus  und  bringt  die  wss.  Lsg. 
zur  Kristallisation.  —  Rötlich  graublaue,  undurchsichtige,  hexagonale  Tafeln. 
D.^^  2.77.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  völlig  haltbar;  verändert 
sich  auch  nicht  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  entsteht  SO2,  KoSO^  und  C\\ß.>,  beim  Glühen  in  H  werden  die  Kristalle 
dunkelstahlgrau  und  gehen  dabei  in  eine  Schwefel-ärmere  Verb.,  vielleicht 
KoGr^Si;,  über.  HNO3  und  Königswasser  zersetzen  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  W.  bei  längerer  Einw.  unter  Verlust  von  KoS.  KOH,  NH3  sind 
ohne  Einw.  Mit  verd.  HGl  bei  völligem  Luftabschluß  behandelt,  entsteht 
Hydrogensulfodichromit  HgGr^Sy  (vgl.  S.  399),  während  bei  Luftzutritt  sich  die 
Verb.  Gr^S^  (vgl.  s.  398)  bildet.    Schneider  *(e/.  pndi.  Uiem.  1 2 1  56,  (1897)  404). 
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Schneider 

K 

15.29 

15.23    14.88 

Cr 

40.94 

40.75    40.4^2 

S 

43.77 

43.66 

K,Cr,S, 

100.00 

98.96 

B.  Kdliumchromisiüfit.  Kfi^On^O^^'^SO^yinit  H^O.  — Frisch  gefälltes  Chromi- 
hydroxyd  löst  sich  reichlich  inwss.  K2SO3  zu  einer  grünen  FL,  die  bei  langsamem  Verdunsten  zu 
einer  festen  grünen  Gallerte  erstarrt.  —  Man  läfät  die  gemischten  Lsgg.  eines  Ghromi- 
salzes  und  von  K2SO3  einige  Zeit  stehen,  wobei  sich  ein  grüner,  vokiminöser 
Nd.  absetzt,  der  möglichst  schnell  auf  einem  Tuch  zu  waschen  und  zwischen 
demselben  stark  zu  pressen  ist.  —  Zersetzt  sich  bei  langem  Auswaschen.  — 
Enthält  auf  1  Mol.  K2O  2  Mol.  SO^  und  1  Mol.  Gr.O^.  —  Ber.  25.11  «/o  K,0, 
34.12*^/0  SO2,  40.7 7°/o  CrjOgi  gefunden  als  Mittel  von  mehreren  relativen  Analysen  23.33"'/o  KgO, 
34.13%  SO2,  40.54%  CrgOg.  Berglund  {Bidrag  tu  Känned.  om  Svafvelsyrlighetcns 
BiMelsalter,  Lund  1873,  13;  Ber.  7,  (1874)  470). 

G.  KaUumchrotnstdfafe.  I.  Kdliumchromosulfat.  K2S04,GrS04,6H20.  — 
Man  bringt  GrGl2  zu  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  KgSO^,  mischt  A.  hmzu, 
bis  ein  geringer  Nd.  erscheint,  und  läßt  ein  oder  zwei  Wochen  stehen.  —  Wohl- 
ausgebildete rhombische  Säulen,  nach  Prevostaye  (bei  Peligot)  anscheinend 
mit  Kaliumferrosulfat  isomorph.  An  der  Luft  werden  sie  schnell  grün. 
Peligot  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  12,  (1844)  546). 

Berechnet  von 

Jörgensen  Peligot 

K2O  94.3  21.89 

CrO  68.5  15.90  16.6  17.0 

2SO3  160  37.14  37.0 


6H,0  108  25.0 


K2S04,GrS04,6H20       430.8  100.00 

IL  KaUumchrömisulfate.  1.  K2S04,Gr2(S04)3.  a)  Wasserfrei,  a)  Lösliches. — • 
Wird  Ghromalaun  allmählich,  wie  unter  c)  erwähnt,  auf  300^  bis  350^  er- 
hitzt, so  verwandelt  er  sich  in  grüne,  wasserfreie  Pseudomorphosen,  löst 
sich  jedoch,  falls  man  einige  Minuten  kocht,  noch  in  Wasser.    Löavel. 

ß)  Unlösliches.  —  1.  Man  erhitzt  c)  auf  300'  bis  400^  bis  das  W.  voll- 
ständig ausgetrieben  ist,  Hertwig,  oder  man  erhitzt  a)  wenig  über  350'. 
LöwEL.  —  Hellgrün,  Hertwig,  gelbgrün.  Löwel.  In  der  Hitze  lila,  nach 
dem  Erkalten  gelbgrün.  Fischer.  Uni.  in  k.  W.,  Hertwig,  Löwel, 
und  kalten  Säuren,  auch  bei  langem  Stehen.  Beim  Kochen  mit  W.  geht 
K2SO4  in  Lsg.  und  unl.  grünes  Gr2(S04)3  bleibt  zurück.  Hertwig  {Fogg. 
56,  (1842)  98).  Nach  dem  Glühen  auch  in  sd.  W.  und  Säuren  unl.;  ein 
wenig  1.  in  sd.  konz.  H2SO4.  Fischer.  —  2.  Erwärmt  man  K2Gr207  mit 
sehr  überschüssiger  konz.  H2SO4,  so  bleibt  bei  160'  bis  180'  ein  Brei,  der 
aus  einem  grünen,  in  W.  unl.  Doppelsalz  und  einer  grünen  Mutterlauge 
besteht;  bei  240'  erhält  man  eine  graurötliche  Substanz  mit  einem  Stich 
ins  Grüne.  Diese  Körper  enthalten  um  so  mehr  Kalium,  je  niedriger  die 
Temp.  war  und  je  kürzer  die  Einw.  der  H2SO4  dauerte;  sie  werden  beim 
Erhitzen  pfirsichblütrot,  beim  Erkalten  Avieder  grünlich.  Sonst  verhalten  sie 
sich  wie  unl.  saures  Ghromisulfat,  vgl.  S.  404,  und  gehen  beim  Kochen  mit  konz. 
H2SO4  in  dieses  über.  Traube  {Ann.  66,  (1848)  93,  mit  Zahlenbelegen).  — 
Kocht  man  sie  wiederholt  mit  W.  und  HGl,  so  bleibt  ß)  von  konstanter 
Zus.  zurück.  Das  Salz  ist  graugrün,  wird  aber  bei  gelindem  Erhitzen  violett- 
rot, verliert  beim  Glühen  42.84'/o  SO3  (ber.  42.31%)  und  verhält  sich  sonst 
wie  obige  Gemenge.  Wernicke  {Fogg.  159,  (1876)  575).  —  Ein  von  Hertwi« 
durch  Erhitzen  von  Ghromalaunlösung,  Eindampfen   derselben  zur   Syrupdicke,  Yersetzeu 
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mit  (wenig,  Traube)  konz.  H.^S04  und  Erwärmen  bis  auf  200"  erhaltenes  Salz  ist  ebenfalls 
€in  Gemenge;  dampft  man  Chiomalaun  mit  sehr  überschüssiger  konz.  HgSO^  ein,  so 
Jiinterbleibt  nach  dem  Behandeln  mit  W.  unl.  saures  Chromisulfat.     Traubk. 

Berechnet  von  Wernickk  (:2) 

JÖRGENSEN  Mittel 

K2O  94.3  16.62  15.00 

Gr,03  153  26.97  26.0i> 

4SO3 320 5M 1 56^3 

K2S04,Gr2(S04)3         567.3  lOO.OCJ  97.85 

b)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  Zuerst  von  Fischer  beobachtet.  —  Man  erhitzt  Ka- 
limnchromalaun  solange  auf  200^,  als  er  noch  W.  verliert;  der  Gewichtsverlust 
beträgt  39.52^/o  (Ber.  für  22  Mol.  39.63%).  —  Es  bleibt  eine  dunkelgrüne,  poröse 
M.  zurück.  —  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  W.,  schneller,  wenn  diesem 
HCl  zugefügt  wird.  In  der  Kälte  wirken  W.  und  verd.  ^.SO^  oder  HCl, 
wenigstens  in  einigen  Tagen,  nicht  ein.     Hertwig.     S.  auch  d). 

c)  Mit  9  Mol.  H^O.     Chromoxyd-Löwigit.  —  Vgl.  S.  638. 

d)  Mit  J24  Mol.  IL,0.  Kalmmchromalann .  —  Zuerst  von  Mussix-Pouschkin  {CreJl 
Ann.  2,  (1801)  267)  erhalten.  —  1.  Kristallisiert  aus  den  gemischten  Lsgg.  von  blauem 
kristallisiertem  Gr2(S04)3  und  K2SO4  bei  freiwilligem  Verdunsten.  Bek- 
zELius.  —  2.  Man  sättigt  die  abgekühlte  wss.  Lsg.  von  K2Gr207  nach  Zu- 
satz von  1  Mol.  konz.  H2SO4  mit  SO2.  K/Jr^  +  SO3  + 3SÖ2  =  K2S04,Cr2(SO,i),. 
ScHRöTTER  [Pogg.  53,  (1841)  326).  —  3.  Man  fügt  zu  der  abgekühlten  Lsg. 
von  1  Mol.  KgGrgO.  und  4  Mol.  konz.  HoSO^  in  12  T.  W.  unter  Umrühren 
und  Abkühlung  A.,  solange  noch  eine  Rk.  erfolgt,  läßt  24  Stunden  stehen, 
wäscht  das  abgeschiedene  Kristallpulver  mit  wenig  k.  W.,  bis  das  Wasch- 
wasser violett  erscheint,  löst  es  bei  höclistens  28^  in  möglichst  wenig  W. 
und  stellt  zum  Kristallisieren.  Fischer  {Kastn.  Arch.  14,  164;  16,  212); 
mit  Modifikationen  von  Sghrötter  {Pogg.  53,  (1841)  528)  und  Böttger  (./.  prakt.  Chem. 
86,  (1845)  318).  Traube  {Ann.  66,  (1848)  169)  trägt  die  kalte  klare  Lsg.  von  1  T.  KoCr.^O;, 
2  T.  konz.  H2SO4  und  hinreichend  W.  allmählich  in  abgekühlten  A.,  wobei  sofort  viel  Chrom- 
alaun als  Kristallmehl  niederfällt,  damptl  die  Mutterlauge  mit  \7  T.  HNO3  bis  zu  \i  des 
ursprünglichen  Gewichts  (der  Mutterlauge -j- der  HNO3)  ein,  fügt  ein  gleiches  Gewicht  A. 
hinzu  und  läßt  stehen.  Der  Alaun  ist  aus  W.  von  50^  umzukristallisieren.  Traube.  S.  auch 
besonders  Löwel  (.7.  Pharm.  [3]  4,  321;  C.-B.  1845,  564).  —  4.  Man  löst  29.5  T.  K._,Gr,,07 
und  39  T.  konz.  H2SO4  in  hinreichendem  W.  und  fügt  zu  der  abgekühlten 
klaren  Lsg.  in  Anteilen  38  T.  kristallisierte  Oxalsäure,  Lielegg  (Dingl.  207,  321 ; 
J.  ß.  1873,  269);  bei  Anwesenheit  von  viel  W.  entsteht  hierbei  rotes  Kalium- 
chromioxalat.  E.A.Werner  (Ca  em.A^.  56,  (1887)  277).  —  Wird  bei  Darst.  von  Acet- 
aldehyd  in  großer  Menge  als  Nebenprodukt  gewonnen,  kristallisiert  aber  aus  dem  grünen  Rück- 
stände erst  bei  wochenlangem  Stehen.  Vgl.  .Staedelkr  {J.jyraki.  Chem.'7().  (1859)  54).  —  Über  Züch- 
tung großer  Kristalle  vgl.  H.N.  Warren  (C;?t?m.  A\60.  (1881>)  237);  A.Polis  {Ber.  13,  (1880)  360;, 

Regelmäßige,  je  nach  der  Größe  violette  bis  schwarze,  in  dünnen 
Schichten  mit  rubinroter  Farbe  durchsichtige  Oktaeder.  Aus  verdünnter,  mit 
etwas  K2CO3  versetzter  Lsg.  erhält  man  bei  langem  Stehen  Rhombendodekaeder.  Stiassnv 
{Dlngl.  202,  191;  J.  B.  1871,  286).  —  Zeigt  dieselben  Ätzfiguren  wie  die  anderen 
Alaune,  mit  denen  er  isomorph  ist.  Fr.  Klocke  [Z.  Knjst.  2,  12G;  J.  B.  1878, 
27),  J.  W.  Retgers  (Z.  P/njs.  Chcrn.  16,  (1895)  624).  —  D.  1.845  Schiff;  1.85(i 
Plaifair  u.  Joule;  1.848  Kopp;  D.^^'^  1.842  Petterssox;  1.817  Gladstoxe 
(Phil.  Mag,  [5]  20,  (1885)  162);  D.«  1.8278,  D.^«  1.8269,  D.««^  1.7456. 
Linearer  Ausdehnungskoeffizient  0.0000246,  etwa  ebensogroß  wie  bei 
Aluminiumalaun.  Spring  (Ber.  15,  (1882)  1254;  Bull.  Äcad.  Iklq.  [3]  3, 
(1882)  331).  —  Spez.  Wärme  0.324.  Kopp  {Ann.  Suppl.  3,  (l864/()5)  333).  — 
Elastizitätskoeflizient:  J.  Beckenkamp  (Z.  Kryst.  12,  (1887)  419).    s.  auch  Gkoth 

{Chem.  Kryst.  II,  1908,  570). 
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Brechnungsexponenten  der  Alaunhristalle  nach  Soret  {Compt.  rcnd,  ^,  (1884)  868; 
Arch.  phi/s.   nat.   [3]    13,    (1885)    17): 

Temp.  e^»  Ms  17°  G;  D.  1.817 

aBCDEbFG 
Mittel      1.47G42      1.47738      1.47865      1.4S137      1.48459      1.48513      1.48753      1.49309 

Über  das  optische  Verhalten  von  festem  Ghromalaun  vgl.  ferner:  Vogel  {Bev.  11^ 
(1878)  918);  LivEiNGiT.  Dewar  [Proc.  Roy.  Soc.  35,  (1883)  73);  Gladstone  {Phil.  Mag.  [5]  20, 
1885)  162).  -  Schmilzt  bei  89^  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  267).  —  Luft- 
beständig. Unverletzte  Kristalle  verwittern  bei  29^.  Pape  {Pogg.  125,  513; 
J.  JB.  1865,  5).  Nur  der  unreine  Chromalaun  verwittert  an  der  Luft  oberflächhch  und 
vvird  grün,  wenn  er  überschüssiges  Cro(S04)3,  violett,  wenn  er  KoSO^  beigemengt  enthält. 
Fischer.  —  Verliert  bei  25^  bis  30^  neben  gebranntem  Kalk  oder  konz.  H2SO4 
2L64^/o  W.  (her.  für  12  Mol.  21.62%),  wird  dabei  graulila  und  verliert  nun  auch  bei 
80^  bis  90^  nicht  mehr;  bei  100^  und  darüber  verliert  er  wieder  W.  und  wird 
grün.  LöwEL  [A^in.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  320.  Nach  Lesggeur  u. 
SIathürin  {BhU.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  39)  verwandelt  er  sich,  über  konz. 
H2SO4  bis  zur  Gewichtskonstanz  aufbewahrt,  in  ein  lila  Pulver  mit  12  Mol. 
W.,  welches,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern  und  ohne  W.  abzugeben,  bis  auf 
75^  erhitzt  werden  kann.  Bei  höherer  Temp.  verliert  es  langsam  W.  und 
schmilzt  zu  einer  grünen  FL;  der  gewöhnliche  Ghromalaun  schmilzt  schon 
bei  61^  und  geht  in  eine  grüne  Modifikation  über. 

Änderung  der  Danipftension  mit  der  Temp.  nach  Lesc(Eur  u.  MATHumN: 

Temp.  10  15         20  25  30  35 

Dampftension  in  mm  Hg        3.7        6.0        9.1        42.3         16.7        23.8 

Verliert  im  Vakuum  über  konz.  H^SO^  12  bis  13  Mol.  Kristallwasser.  Bei  100'^ 
im  Luftbad  geht  die  Gesamtmenge  des  W.  fort,  ohne  daß  der  Alaun  in  W. 
unl.  wird  oder  sich  zersetzt.  L  Juttke  {Bisse rtation,  Berlin^  1887;  C.-B.  1887, 
777).  Bei  einer  Spannung  von  0.49  und  27.8^  entweicht  die  Hälfte  des 
Kristalhvassers.  Der  Rückstand  erleidet  bei  30^,  selbst  in  7  Tagen,  fast  keinen 
Gewichtsverlust.  Müller  -  Erzbach  {Ber.  21,  (1888)  2223;  Z.  pliysih.  Chem. 
2,  (1888)  545).  Verliert  über  H2SO4  12  Mol.  W.,  dann  erst  von  86^  an  all- 
mähhch  Aveiteres  W. ;  hat  bei  110^  im  ganzen  21  Mol.  W.  verloren.  Doyer 
VAN  Gleeff  {J.praM.  Chem.  [2]  23,  (1881)  72).  —  Allmählich  auf  300«  bis 
350«  erhitzt,  wird  er  unter  Beibehaltung  der  Form  zu  1.  wasserfreiem  Salz 
l,a,  a),  wenig  über  350«  ohne  erheblichen  Gewichtsverlust  zu  gelbgrünem 
unl.  Salz  l,a,ß).  Löwel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  320).  Plötzlich 
auf  80«  bis  90«  erhitzt  schmilzt  der  Alaun  in  seinem  Kristallwasser,  Lövvel, 
und  verliert  bei  200«  22  Mol.  W.,  Flscher,  Hertwig  (s.  l,b)),  hierauf  bei  300'^ 
bis  400«  die  Gesamtmenge.  Hertwig.  —  Über  den  Wassergehalt,  der  normal 
gefunden  wird,  vgl.  ferner  P.  de  Boissieu  [Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887) 
494).  —  Auf  110«  erhitzt,  verliert  der  Alaun  20  Mol.  W.  und  verwandelt 
sich  in  Kaliumchromosulfat  (vgl.  S.  640).  Regoura  {Compt.  rend.  114,  (1892) 
479;  Bull  soc.  chim.  [3]  0,  (1893)  590;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  515).  — 
Beim  Glühen  mit  Kohle  in  irdenen  Retorten  werden  K2SO4,  SOg,  CO  und  GroO^ 
gebildet  :iEk^  {Compt.  rend.m,  19S;  J.praJd.  C/^em.  107,  (1869)  187).  Beim  Er- 
hitzen in  H  wird  SO2,  Wasserdampf  und  HgS  gebildet.  Der  Rückstand  schehit 
4Gr203  +  KgCraSg -h  2K2S  zu  sein.  Schümann  {Ann.  187,  (1877)  307).  —  L.  in 
6  T.  k.  W.  Über  Wärmeentwlckhmpr  und  Volumenveränderungen  beim  Lösen  des 
Alauns:  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Comjjt.  rend.  74,  1016,  1165;  75,  798,  925,  1000;  J.  B. 
1872,  80). 
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Spez.  Gew.  der  Lsgg.  von  Kal/nnichromalann  nach  Franz  (J.  jn-aJct.  Chem.  [2]  5,  (1872) 
289)  bei  17.5«: 

Gramm  K2S04,Gr2(S04)3,24H20  5  10  15  20  25  30  35 

in  100  g  Lsg. 
Spez.  Gew.  1.0174    1.0342    1.0524    1.074G    1.1004    1.1274    1.1572 

Gramm  K2S04,Gr2{S04)3,24H20         40         45  50  55  fiO  G5  70 

in  100  g  Lsg. 
Spez.  Gew.  1.1896    1.2352    1.2894    1.3704    1.45G6    1.5452    1.6362 

Spez.  Gew.  der  Lsgg.  von  Kah'umchromalaun  nach  Gerlagh   (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889) 
497);  Landolt-Börnstein  {Physikalisch-Chemische  Tabellen  3.  Aufl.  1905,  332): 

Violette  Modifikation : 
%  wasserfreies  Salz      2.84      5.68      8.52 
D.J^  1.0275    1.055    1.0835 

Grüne  Modifikation: 
<»/o  wasserfreies  Salz      5.68     11.36     17.03     22.71     28.39     34.07     39.74    45.42     51.10 
D.}?  1.050    1.103     1.161     1.225     1.295     1.371     1.453     1.541     1.635 

Das  spez.  Gew.  der  violetten  Lsgg.  ist  größer  als  dasjenige  der  grünen.  Gerlach. 
Leitfähigkeit  nach  Jones  u.  Mackay  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  101): 
Grammoleküle  .r  ,  Molekulare  Leitfähigkeit  bei  25° 


im  Liter 


Volumen  x..uici.uxaicx.cxtxai..o'-^-«- ^'^^ -^    j^Iittgl 


0.1  10.0  147.8  148.1  147.9 

0  05  i^O.O  170.5  170.3  170.4 

0.025  40.0  195.4  195.0  195.2 

0.005  200.0  266.7  266.5  266.6 

0.0025  400.0  306.1  304.9  305.5 

0.0005  2000.0  418.6  418.8  418.7 

0.00025  4000.0  472.4  471.6  472.0 

In  verdünnter  Lsg.  ist  der  Chromalaun  in  seine  Komponenten  dissoziiert,  wie 
Diffusionsversuche  von  F.  Rüdorff  {Ber.  21,  (1888)  4,  1882,  3044)  zeigen;  vgl.  dazu  auch 
Gerlach  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  512).  —  Nach  Jones  u.  Mackay  [Atn.  Chem.  J.  19,  (1897) 
107;  Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)235)  ist  er  zwar  in  verdünnter  Lsg.  ganz  in  seine  Kompo- 
nenten zerfallen,  denn  seine  molekulare  Leitfähigkeit  ist  etwa  gleich  dem  Mittel  der  mole- 
kularen Leitfälligkeiten  von  K2SO4  und  Gr2(S04)3  bei  gleicher  Verd.  In  konzentrierterer  Lsg. 
aber  hat  er  eine  kleinere  Leitfähigkeit  als  die  aus  seinen  Komponenten  gefolgerte,  muß  daher 
in  derselben  zum  Teil  in  Form  von  komplexen  Molekülen  vorhanden  sein: 


Volumen 

Molekulare 

Molekulare 

Mittel 

Molekulare 

Differenz 

Leitfähigkeit 

Leitfähigkeit 

Leitfähigkeit 

/o 

von  K0SO4 

von  Gr2(S04)3 

des  Alauns 

10.0 

187:o 

139.0 

163.0 

147.9 

—9.7 

20.0 

205.1 

162.7 

183.9 

170.4 

—7.3 

40.0 

220.3 

190.7 

205.5 

195.2 

—5.0 

200.0 

252.4 

288.2 

270.3 

266.6 

—1.3 

400.0 

262.2 

346.5 

304.3 

305.5 

+0.4 

2000.0 

276.5 

558.2 

417.3 

418.7 

+0.3 

4000.0 

281.9 

671.2 

476.5 

472.0 

—0.9 

Die  Untersuchung  der  Gefrierpunktserniedrigungen  des  Alauns  und  seiner  Komponenten 
bestätigen  die  aus  den  Leitfähigkeiten  gezogenen  Schlüsse.  Jones  u.  Mackay.  S.  ferner 
Baubigny  u.  Pechard  {Conqit.  rend.  115,  (1892)  604).  — Über  die  Abspaltung  von  H2SO4  vgl. 
Garey  Lea  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  445). 

Über  das  optische  Verhalten  der  Lsgg.  von  Chromalaun  vgl.  Vierordt  {Ber.  5,  (1872) 
34);  Vogel  {Ber.  11,  (1878)  918);  Gtadstone  {Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  162):  Etard  {Compt. 
rend.  \2fy,  (1895)  1058);  Soret,  Borel  u.  Dumont.  {Ärch.  phys.  not.  [4]  3,  (1897)  37(1).  — 
Die  violette  Lsg.  des  Kaliumchromalauns  zeigt  nach  Formanek  einen  schwachen  Absorptions- 
streifen bei  671.8,  einen  stärkeren  zwischen  610  und  540  mit  dem  Maximum  bei  57^»:  bei 
470  beginnt  wachsende  Absorption  der  kurzen  Wellen;  die  grüne  Lsg.  gibt  einen  schwachen 
Streifen  bei  681,  einen  zweiten  bei  (540,  der  mit  dem  breiten,  bis  540  reichenden  Bande 
verbunden  ist  und  sein  Maximum  bei  591  hat;  bei  480  Beginn  der  violetten  Absorption.  — 
Hierüber,  sowie  über  Angaben  von  Hiebendaal,  Knoblauch,  Boehlendorff,  Hartley,  sowie 
von  Liveing  u.  Dewar  vgl.  Kayser  {Handb.  der  Speldroskopie  1905  111,  407.  —  Vgl.  ferner 
S.  351  beim  Allgemeinen  über  Chromisalze. 
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Die  wss.  Lsg.  des  Alauns  reagiert  sauer.  Sie  kann  mit  erheblichen 
Mengen  Alkali  versetzt  werden,  ohne  daß  eine  Fällung  eintritt.  Bei  100  g 
Alaun  erzeugt  erst  eine  8.435  g  H2SO4  entsprechende  Menge  AlkaU  bei 
gewöhnlicher  Temp.  oder  bei  50^  eine  bleibende  Trübung;  bei  Siedehitze 
wird  eine  12.8  g  HoSO^  entsprechende  Menge  gebraucht.  Lumiere  u.  Seyewetz 
(Bidl  soc.  dum.  [3]  27,  (1902)  1073),  vgl.  auch  Baubigny  u.  Peghard  {Compt. 
rcncl.  115,  (1892)604).  Stark  konz.  wss.  k.  Ghromalaunlösung  nimmt  ziemlich 
genau  1  Mol.  Alkali  auf  ein  Atom  Cr  auf  unter  B.  einer  grünen  Lsg.  Ulffers 
(J.  praU.  Chem.  [2]  76,  (1907)  151).  Bei  Zusatz  von  Na^COg  bednnt  das 
Auftreten  eines  Nd.,  wenn  auf  1  Mol.  Gr2(SOj3  2  Mol.  NaaCO.  gebraucht 
worden  sind.     Mills  u.  Barr  {J.  Chem.  Soc,  41,  (1882)  341). 

Die  violette  Lsg.  läßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  Salz  unverändert 
anschießen.  Wird  sie  auf  50*^  bis  75^  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  grün  und  hinter- 
läßt beim  Abdampfen  eine  grüne,  glänzende,  amorphe  Masse.  Fischer.  Dabei 
kristallisiert  nie,  wie  Fischer  zuweilen  fand,  K2SO4,  im  Gegenteil  verhindert  das  grüne  Chromi- 
salz  auch  die  Kristallisation  von  zugesetztem  K2SO4.  Löwel.  —  Der  im  verschlossenen 
Rohr  bei  100^  im  Kristalhvasser  geschmolzene  Alaun  wird  zwar  bei  —  20*^ 
dicker,  beibt  aber  vollständig  flüssig ;  bei  25^  bis  30^  verdunstet,  verliert  er 
33.24^/0  W.  (her.  für  18  Mol.  32.42o/o);  unter  eine  Glocke  neben  W.  gestellt, 
setzt  er  sehr  allmähhch  wenig  Kristalle  ab,  auch  nach  2  bis  3  Wochen 
höchstens  15  bis  25^/^  der  ursprünglichen  Menge.  Die  bei  halbstündigem  Kochen 
der  Lsg.  von  1  T.  Alaun  in  2  bis  3  T.  W.  erhaltene  grüne  Fl.  setzt  zwar 
nach  einigen  Tagen  Kristalle  ab,  jedoch  auch  nach  2  Monaten  höchstens  50  bis 
60"/o  ^^^  angewandten  Menge.  Löwel.  Nach  Gernez  {Compt.  rend.  79,  1332; 
./.  B.  1874,  271)  soll  dagegen  ein  in  die  grüne  Lsg.  eingelegter  Alaunkristall  die  Alaunbii- 
dung  befördern.  Die  Rückbildung  des  Alauns  erfolgt  auch  bei  20^  bis  30^ 
Löwel,  nicht  nur  bei  +  2°,  wie  Jacquelmn  {Compt.  rend.  24,  (1847)  440)  angibt.  Schmilzt 
man  den  Alaun  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  seinem  Kristallwasser  oder 
löst  man  ihn  in  1  bis  2  T.  W.  unter  Kochen  und  verschließt  die  Flasche 
während  des  Kochens,  so  scheiden  die  Lsgg.  auch  nach  Jahren  und  nach 
heftigem  Schütteln  keine  Kristalle  ab,  sofort  aber  beim  Öffnen  des  Gefäßes. 
Löwel. 

Die  kalt  bereitete,  blauviolette  Lsg.  wird  allmählich  mehr  grün,  die 
heiß  bereitete  grüne  Lsg.  allmählich  mehr  blau,  ebenso  in  offenen,  wie  in 
verschlossenen  Gefäßen,  verdünnt  oder  konz.,  in  oder  ohne  Berührung  mit 
Kristallen.  Im  ersteren  Falle  nimmt  das  Volumen  der  Lsg.  zu  unter  Wasser- 
abgabe des  Salzes,  im  letzteren  ab  unter  Wasseraufnalime  des  Salzes. 
Legoq  de  Boisbaudrax  (Compt.  rend.  79,  1491:  J.  B.  1874,  103).  —  Wird 
die  Lsg.  für  sich  —  oder  besser  mit  Zusatz  von  K2SO4  —  auf  200^  erhitzt,  so 
scheidet  sich  ein  amorpher  Nd.  ab,  Al.  Mitsgherlighs  Chromoxyd -Löwigit, 
K2SO^,Cr2(SOj3,9H20.  Mitscherlich  [J.  prakt.  Chem.  83,  (1861)  477).  Sie 
scheidet  bei  177^,  oder  wenn  man  sie  in  sd.  W.  tropft,  ein  basisches  Salz 
aus,  welches  sich  beim  Abkühlen  oder  bei  Zusatz  von  mehr  Ghromalaun 
wieder  löst.  Tighborne  (Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  25).  —  Aus  der 
violetten  Lsg.  fällen  Baryumsalze  schon  in  der  Kälte  das  SO4  vollständig, 
aus  der  grünen  nur  einen  Teil  desselben,  so  daß  das  Filtrat  beim  Erhitzen 
wieder  BaSO^  absetzt.  Löwel  (J.  Pharm.  [3]  4,  (1845)  321).  —  Aus  der 
violetten  Lsg.  fällt  A.  das  unveränderte  Salz,  aus  der  grünen  dagegen  ein 
grünes,  allmählich  fest  werdendes  Öl,  welches  nur  ^/4  des  im  Salze  vor- 
handenen SO4  enthält,  während  ^'4  im  A.  gelöst  bleibt.  Krüger  (Pogg.  61,  (1819) 
218).     Aus   der  violetten  Lsg.  fällt  A.  sogleich  fast  die  Gesamtmenge   des 
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Salzes  im  unveränderten  Zustande,  hat  aber  die  Lsg.  längere  Zeit  gestanden, 
so  ist  die  Fällung  weniger  vollständig  und  mehr  blaugrün.  Das  aus  der 
grünen  Lsg.  durch  A.  abgeschiedene  Öl  enthält  außer  W.  auf  G  Mol.  K.,0. 
5  Mol.  Gr^Og  und  18  Mol.  SO3;  in  der  Lsg.  verhalten  sich  KgO  :  CrgO^ :  803"= 
2:3: 14.  Siewert  (Än7t.  126,  (1863)  88  mit  vielen  Zahlenbelegen).  Aus  einer  Lsg, 
des  Alauns,  die  einige  Zeit  bei  30^  gestanden  hat,  läßt  sich  durch  Zusatz 
von  Alkalioxalat  nicht  mehr,  wie  aus  der  ursprünglichen  Lsg.,  kristallisiertes 
Chromioxalat  gewinnen.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  chim,  [3]  27,  (1902)  069).— 
Blaue  und  grüne  Lsgg.  unterscheiden  sich  in  bezug  auf  Ausdehnung:  Lecoq  de. 
BoisBAUDRAN  (vgl.  oben),  F.  S.  SvExXsoN  {Lunder Disscrtatlon;  Wicd.Ann.Beibl.  2, 
(1878)  46;  J.  B.  1878,  143).  —  Zähigkeit:  d'Arcy  {Pht7.  Mag.  [ö]  28,  (1889)  230).  — 
Leitfähigkeit:  Svenson.  —  Thermokraft:  Hagenbach  (Wied.  Ann.  53,  460;  J.  J5.  1894,  227), 
SvExsox.  —  Brechungsindex:  Soret,  Borel  u.  Dumont  {Arch.  i)hys.  nat.  [4]  3,  (1897)  376).  — 
—  Über  die  Umwandlungserscheinungen  vgl.  auch:  Doyer  vax  Cleeff  (J.  j^rakt.  Chem.  [2]  23^ 
(1881)  58),  DouGAL  {Chem.  X.  74,  (1896)  278),  Rodney  Whitney  {Z.  phy.sik.  Chcn.  20,  (1896) 
40;  J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1075),  Venable  u.  Miller  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898) 
484),  Recoura  und  Andere,  ferner  S.  351 :  Umwandlung  von  Chromisalzen.  —  Wenigstens 
die  grüne,  normale  oder  saure  Lsg.  verhält  sich  gegen  Zn  oder  Fe  wie 
wasserhaltiges  Ghromichlorid,  vgl.  S.  431.  Löwel  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  40, 
(1854)  32).  —  Aus  der  gesättigten  wss.  Lsg.  wird  durch  Eintragen  von 
Eisenalaun  fast  die  Gesamtmenge  des  Chromalauns  gefällt,  v.  Hauer  {Ber. 
Wien.  Alcad.  [2]  53,  221;  J.  B.  1866,  59). 

Berechnet  von 

Lufttrocken                           Jörgensen  Fischer 

KjO                             94.3                  9.45  9.52 

Ct^O^                         153                   15.31  15.60 

4SO3                            320                   32.02  32.27 

24H2O                           432                   43.22  42.60 


K2S04,Cr2(S04)3,24H,0  999.3  100.00  99.99 

2.  3K2SO^,Gr2(SOj3.  —  1.  Man  schmilzt  1  T.  völlig  wasserfreies  KgS.O, 
in  einem  Platintiegel,  der  in  einen  mit  Sand  gefüllten  Eisentiegel  eingesetzt 
ist,  trägt  etwa  V«  T.  wasserfreies  unl.  Salz  II, l,a,ß)  oder  unl.  Gr2(SO.i)3  oder 
GroOg  ein,  erhält  die  Schmelze  8  bis  10  Stunden  in  Fluß,  läßt  erkalten  und  zieht 
mit  h.  W.  aus.  Wernicke  (Pogr^.  159,  576;  J.  B.  1876,  247).  —  2.  Man 
trägt  CrClg  in  geschmolzenes  KHSO4  ein,  erhitzt  einige  Minuten  zum  Rotglühen 
und  zieht  mit  W.  aus.  Etard  [Compt.  rend.  84,  (1877)  1089).  —  3.  Man 
schmilzt  1  T.  Kaliumchromalaun  mit  4  T.  (NH 4)0804  unter  gleichzeitigem 
Zusatz  von  4  T.  KgSO^.  Klobb  {Compi.  rend.  117,  (1893)  312:  Ball.  soc. 
ehm.  [3]  9,  (1893)  666).  —  Grünes,  bei  jedesmaligem  Erhitzen  violettrot 
werdendes  Kristallpulver,  dessen  einzelne  sechsseitige  Nadeln  fast  weiß  sind. 
Ob  sie  hexagonal  oder  rhombisch  sind,  bleibt  zweifelhaft.  Werxicke.  —  Gelbgrüne 
Nadeln.  Etard.  Seidenglänzende  Nadeln,  wahrscheinlich  isomorph  mit 
3(NHi)oS04,Gr2(S04)3,  vgl.  S.  415,  Klobb;  hexagonal.  Pagel  (Compt.  rcnd. 
130,  (ftOO)  1030).  Verliert  beim  Glühen  26.26^'«  SO3  (ber.  26.2%).  —  Unl. 
in  W.,  Säuren  und  verdünnten  Alkalien,  durch  Kochen  mit  konz.  KOH  zer- 
setzbar. Wernicke.  —  Ist  nach  Klobb  vielleicht  als  Kaliumsalz  von  Recour.\s  Chromo- 
trischwefelsäiire  anzusehen.     \^gl.  bei  3)  und  S.  411. 


Wernicke 

Bei  lOO'' 

(Mittel) 

3KoO 

282.9 

30.89 

30.91 

Cr^Oa 

153 

16.70 

16  62 

6SO3 

480 

52.41 

52.48 

3K2S04,Cr2(SOj3 

1)15.9 

100.00 

100.01 
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3.  Kaliumchromosulfate  von  Recoura.  —  [Gr2(S04)4]Ko  —  [Gr2(S04)5]K4  — 
[Cr2(S04)c]K6.  —  Entstehen  durch  Eindampfen  von  grünem  0^-2(804)3  mit 
1,  2  oder  3  Mol.  K2SO4  auf  dem  Wasserbad.  —  Dunkelgrüne,  1.  Verbb.,  deren 
frisch  dargestellte  verclünnte  wss.  Lsgg.  durch  BaClg  nicht  gefällt  werden.  — 
[Cr2(S04)4]K2,4H20  entsteht  auch  durch  vorsichtiges  Entwässern  des  Chrom- 
alauns bei  110^.  Grün,  löst  sich  in  W.  nach  etwa  einer  Stunde.  Recoura 
(Compt.  rend.  114,  (1892)  477:  116.  (1893)  1367;  Bull  soc.  cliini.  [3]  9, 
(1893)  586;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  4,  (1895)  514).  -  Im  Kaliumchromodisulfat  fand 
Wyrouboff  {Bnll.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  676)  3  Mol.  W.  (gef.  6.60'^  0;  her.  6.79  0/0)  im 
Kaliumchromotrisulfat  2  Mol.  W.  (gef.  3.92 ^^l  ber.  3.79 <^/o).  —  Vgl.  S.  411  bei  Chromscliwefel- 
säiiren. 

4.  Kaliumchromsulfochromate  von  Recoura.  —  [Cr2(S04)3Gr04]K2  — 
[Cr2(S04),(Cr04)2]K4  —  [Cr2(S04)3(Cr04)3]Kö.  —  Entstehen"' durch  Eindampfen 
der  grünen  Lsg,  von  Cr2(S04)3  mit  1,  2  oder  3  Mol.  K2Cr04  auf  dem  Wasser- 
bad. —  Dunkelbraune,  amorphe  Körper.  Mit  grüner  bis  brauner  Farbe  in 
W.  1.  —  In  Lsg.  erfolgt  leicht  Spaltung  in  Chromisulfat  und  Chromat. 
Recoura  (Bldl.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  934).   Vgl.  S.  412beiGhiomsulfocliromsäm-en. 

5.  (S03)4Cr202(OK)2.  Kaliumsah  des  Sidfochromihydrats.  —  Wird  aus 
der  Lsg.  der  Chrompolyschwefelsäuren  oder  von  Sulfochromihydrat,  vgl.  S.  412, 
als  grünlich  weißes,  unl.  Salz  gefällt.  Ist  isomer  mit  Kaliumchromomonosulfat 
(vgl.  3)  und  kann  durch  andauerndes  Kochen  mit  W.  und  Eindampfen  in 
dasselbe  umgewandelt  werden.  —  Die  Analyse  ergab  1  Mol.  Cr^O^;  4.16  Mol.  SO^; 
1.97  At.  K.  -  Recoura  {Compt.rend.  117,  (1893)  37,  101  ;  Bull  soc.  chim.  [3] 
15,  (1896)  315);  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  4,  (1895)  520). 

D.  Kaliumsulfate  mit  Kaliumchrom  at.  a)  K2SO4  mit  KgCrOi.  —  Die 
Salze  sind  isomorph  und  kristallisieren  demnach  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen zusammen.  —  Rammelsberg  (Pogg.  91,  (1845)  353)  erhielt  drei  Mischungen 
mit  36.32"/o  CrOg  auf  14.64%  SO3,  bis  zu  2.94°/o  CrOg  auf  43.66^/o  SO3;  gut  meßbare 
Kristalle  sind  nicht  zu  erhalten.  Groth  {Pogg.  133,  (1868)  193).  —  K2Cr04  löst  sich  in  ge- 
sättigtem wss.  K2SO4  unter  fast  vollständiger  Fällung  dieses  Salzes  nahezu  ebenso  reichlich, 
•vvie  in  Wasser,  v.  Hauer  {J.  pral't.  Chem.  103,  (1868)  118).  —  Über  den  Isomorphismus 
zwischen  K2Gr04  und  K2SO4  vgl.  ferner  Retgers  {Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  4U).  Schnipp, 
dieser  isomorphen  Gemische:  Le  Ghatelier  {Comjyt.  rend.  118,  (1894)  350).  Nach  L.  Stibing 
{Z.  Kryst.  41,  (1906)  611)  sind  die  Mischkristalle  rhombisch-bipyramidal,  gut  ausgebildet  und 
verschlechtern  sich  bei  Zunahme  des  Gehaltes  an  K.2Gr04.  —  S.  auch  Groth  [Chem.  Ki-ysf.  11, 
(1908)  325).  —  K<,Cr04  verdrängt  K0SO4  aus  der  gesättigten  Lsg.  desselben,  v.  Hauer 
{Der.  Wien.Äkad.  [2]    53,  221;  J.  B.  1866,  61). 

b)  K2S2O7  mit  KoCrgOY-  —  1.  Bildet  sich  zuweilen  bei  Darst.  von  GrOg 
nach  Fritzsche,  wenn  man  etwas  zu  viel  K2Gr207  anwendet,  und  bleibt 
zurück,    wenn   man   das   abgeschiedene  GrOg    durch  wenig   k.  W.  auszieht. 

Keinsch  {J.  prakt.  Chem.  28,  (1843)  371),  welcher  es  so  erhielt,  analysierte  es  jedoch  erst 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  W.,  wobei  es  nach  Versuchen  von  Schiff  {Än)i.  126, 
<1863)  171)  wahrscheinhch  in  ein  Gemenge  von  K2SO4  und  K^Ct^O^  zerfiel.  —  2.  K2SO4 
schmilzt  sehr  leicht  mit  KGrOgGl  zusammen,  wobei  neben  KGl  b)  entsteht: 
K2SO4  -f  KGrOgCl  =  KCl  +  KO.S02.0.Cr02.0K.  Bei  möglichst  niedriger  Temp.  treten  nur 
wenig  gasförmige  Nebenprodukte  auf.  —  3.  Bildet  sich  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  KHSO4  und  KGrO^Cl  nach:  KHSO4 -f  KCrOgCl  =  HGIH- KO.SO2.O. 
CrOg.OK,  dabei  entweicht  jedoch  zugleich  Gl  und  GrOjClj,  oder  4.  von  K2S2O7  und 
K2Gr207.  —  Fast  von  der  Farbe  des  K2Gr207.  Löst  sich  auch  in  W.  mit] 
derselben  Farbe,  zerfällt  aber  dabei  in  K2SO4,  HpSO^  und  K2Gr207.    Schiff. 

c)  KHSO4  mit  K2Cr207.  —  Versetzt  man  fast  sd.  wss.  K2Cr207  mit 
^twas   weniger  als   2  Mol.    konz.    HoSO^,    so   scheiden   sich   beim  Erkalten] 
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orangerote,  durch  W.  unter  Aufschwellen  zersetzbare  Kristalle  aus,  die  auf 
IJÜ^S^' ^'^'''^'  ^^^^-  ^^^^^  enthalten.  Sullivan  (Rep.  28;  Brit.  Ässoc. 
IHoH,  Not.  and  Ahstr.  66;  J,  B.  1859,   172).  -  Vgl.  auch  S.  G30  bei  K.Cr.O,^). 

E.  AmmoniumhaUiimchromisulfaL  {^^')ßO^,Cr.,{SO^\.  —  Entsteht, 
wenn  Kaliumchromalaun  mit  einem  Überschuß  von  (NHJ.SO^  zusammen- 
geschmolzen wird.  -  Hexagonale  Kristalle,  isomorph  mit  den  anderen  wasser- 
freien Alaunen.  Wird  durch  sd.  W.  nicht  angegriffen.  Ist  ein  isomorphes 
Gemisch  mit  variablen  Mengen  von  K.  —  Gef.  (K^SO,  +  Cr^Og):  33.41  o/^,  36.15«/ 
31.4%;  NH3:  5.797o,  5.4 V  -  Klobb  {Compt.  rend.  117,  (1893)  312)-  Bull 
soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  666). 

IT.  Chrom,  Kaliiiiu  und  Selen.  A.  Kcdiumchromiselenid.  K.CrgSe..  —  Man 
mu  ^VT  Gemenge  von  5  T.  Se,  5  T.  KCN  und  1  T.  voluminösem,  aus 
(iMl4J2trÜ4  dargestelltem  Cvfi^,  laugt  mit  W.  aus  und  wascht  mit  ausge- 
kochtem W.  und  A.  nach.  -  Dunkelgrüne,  fast  schwarze,  u.  Mk.  sechs- 
seitig erscheinende  Kristalle,  unl.  in  W.  und  HCl,  11.  in  HNO3.  Setzt  sich 
mit  AgNOg  unter  Zurücklassung  einer  schwammigen,  schwarzen  Substanz 
um,  welche  Ag,  Se  und  fast  die  Gesamtmenge  des  Cr  enthrdt,  wrdirend 
wenig  Cr  und  K  vollständig  in  Lsg.  geht.  Cu(N03),  ist  ohne  Einw.  Jar.  Mil- 
BAUER  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  451). 

MiLBAUER 

K  15.71  15.30 

Cr  20.85  21.24  22.00 

Se 63.44 63.70  63.20 

KaCrgSe^        100.00  10024 


Das  Präparat  dürfte  nicht  vollständig  rein  sein.     Milbauer. 

B.  Kaliiimchromiselenat.  K2Se04,Cro(Se04)„24H.,0.  Kallumchromsclen- 
alaim.  —  Wie  das  Sulfat.  Wohlwill  {Ann.lU,  169;  J.  B.  1860,  90).— 
Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  der  entsprechenden  Ammoniumverbindunc^ 
S.  419.    Fahre  {Compt.  rend.  105,  (1887)  115).    D.^'-^  2.078.  —  Pettersson\ 

G.  Kaliumchromsidfatselenat.  —  Chromisulfat  und  Kaliumselenat,  bzw.  Chronii- 
fiö-^Qfooo!    ^     *  ^'^^^"  "^^^  Chromalaun  gleichende  Oktaeder,     v.  Gerichtex  {Ann.  168. 

y.  Chrom,  Kalium  und  Halogene.  Übersicht:  A.  Kal/nmchromifluoHde,  S.  641.  — 
B.  KGrO^Fl,  S.  642.  —  G.  Kalinmchromichloride,  S.  642.  —  D.  KGrO,Cl  S  643  — 
E.  2KC.l,GrOGl3,  S.  644.  -  F.  KCrO.Br,  S.  645.  -  G.  KCrO.J,  S.  645.  -  H.  kaliumchrom- 
jodat,  S.  645. 

A.  Kaliumchromißuoridc.  a)  2KFl,CrFl3,HoO.  —  Durch  Verdunsten  einer 
Lsg.  von  Chromihydroxyd  in  IIFl  mit  KFl.  Christensen  (J.  pralct.  Chem.  [2J 
35,  (1887)  163).  —  Aus  CrFla  und  KFl.  Nähere  Angaben  fehlen.  AVagner  (Ber. 
19,  (188G)  890).  —  Grün,  unl.  in  W.,  1.  in  konz.  HCl.  Christensen.  — 
Berzelius  erwähnt  ein  Kaliumchroniifluorid  als  j^rünes  in  W.  sehr  schwer  1.  Pulver  «'ibt 
aber  die  Zus.  nicht  an.  *   ^ 

Christensen 
K  32.09  32.60 

Cr  21.54  21.80 

Fl  38.98  38.28 

HjO  7.38  7.22 


2KFl,CrFl3,H20       99.99  99.90 

b)  3KFl,CrF]3.  —  Entsteht,  wenn  trockenes  Ci-oO^  mit  überschüssigem 
KHFI2  vermischt,  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die 'Schmelze  mit  HFl  ent- 
haltendem W.  ausgelaugt  wird,  Christensen  (J.  praU.  Chem.  [2]  35,  (1887) 
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162),  oder  bildet  sich  durch  Einw.  von  GrClg  auf  KHFlg.  Pouleng  {Compt. 
rend.  116,  (1893)  256;  Ann.  Chini.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  66).  Grüne  Kristalle. 
Pouleng.  Grünes,  kristallinisches  Pulver,  in  W.  fast  unl.,  durch  sd.  wss. 
NagCOg  nicht  zersetzbar.    Ghristensen. 


Ghristensen 

K 

41.33 

41.06            41.06 

Cr 

18.50 

19.42             19.10 

FI 

40.16 

39.05 

3KFl,GrFl3 

99.99 

B.  KaUumfliwrochromat.  KCrOgFl.  —  1.  Man  erhitzt  gepulvertes  KgCrgO^ 
mit  konz.  überschüssiger  HFl  bis  zum  Kochen  und  läßt  die  klare  Lsg. 
erkalten.  Streng  {Ann.  129,  225;  J.  B.  1864,  233);  Varenne  {Compt.  rend. 
89,  (1879)  358).  —  2.  Man  löst  in  einer  h.  Lsg.  von  GrOg  das  äquivalente 
Gewicht  KFl  und  läßt  abkühlen.  A.Ditte  {Compt.  rend.  134,  (1902)  337).  — 
Rubinrote,  schwach  durchscheinende  Quadratoktaeder,  Streng,  Varenne,  bis 
zwei  Linien  groß.  Polkanten  von  106"  und  Seitenkanten  von  115^  Wird  an  der 
Luft  oberflächlich  matt  und  rotgelb.  Streng.  Orangegelbe  Nadeln,  die  sich 
in  einigen  Tagen  in  rote,  durchsichtige,  harte  Kristalle  verwandeln.  Ditte. 
Läßt  sich  in  Glasgefäßen  nicht  aufbewahren.  Streng;  Varenne.  Schmilzt 
bei  höherer  Temp.  zur  dunkelbraunen  Fl.  Beim  Erhitzen  bis  zum  Glühen 
verliert  es  bis  11  ^/o  an  Gewicht  und  erheblich  an  Fluorgehalt,  vielleicht 
weil  die  Flammengase  einwirken.  Bei  höherer  Temp.  entwickelt  es  in  Glas- 
gefäßen 0,  endlich  SiFli.  Streng.  Zersetzt  sich  analog  dem  Ghlorochromat, 
s.  S.  643,  unter  Entw.  von  Fluor.  Oudemans  {Bec.  trav.  chim.  Fays-Bas  5, 
(1886)  116).  —  Ziemlich  11.  in  W.,  namentlich  beim  Sieden,  zersetzt  sich 
aber  dabei  in  K2Gr207  und  HFl.  Streng.  Kann  aus  wenig  W.  umkristallisiert 
w^erden.  H2SO4  gibt  HFl  und  CrOg,  Alkali  spaltet  in  KFl  und  Chromat. 
Varenne. 

Streng  (Mittel)        Varenne 

K  39.1  24.65  24.98  24.49  (Mittel  aus  3  Analysen) 

CrOg  100.5  63.37  63.80  63.32  (Mittel  aus  4  Analysen) 

F  19  11.98  10.89 

Wasser 036 

KCrOgFl      158.6  100.00  100.03 

O.KaliumchromicMorlde.  a)  KCljCrClg.  —  Man  erhitzt  K2Gr207  mit  HCl 
und  A.  im  Wasserbade  bis  zur  Reduktion  und  bringt  bei  80^  bis  100^  zur 
Trockne.  —  Rotviolettes,  amorphes  Salz,  1.  in  W.  mit  gelbroter  Farbe, 
welche  jedoch  nach  einigen  Augenblicken  in  Grün  übergeht;  bei  freiwilligem 
Verdunsten  liefert  diese  Lsg.  KCl  und  grünes,  wasserhaltiges  Chromichlorid. 
Berzelius  {Oefvers.  af  l\  Vetensh.  Akad.  Förh.  1844,  206).  —  Ist  nach  Godefroy 
{Compt.  rend.  99,  (1884)  141 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  194)  ein  Gemisch  von  2KCl,CrCl, 
und  GrClg. 

b)  2KCl,CrCl3,H20.  —  1.  Man  trägt  300  g  fein  gepulvertes  K2Cr207  in 
700  g  A.  ein  und  leitet  während  6  bis  8  Stunden  Gl  hindurch.  L.  Godefroy 
{Compt,  rend.  99,  (1884)  141;  Bull.  soc.  cJiim.  [2]  40,  (1883)  170;  42,  (1884) 
194).  —  2.  Man  löst  CrClg  in  96  bis  97^/oigem  A.,  fügt  wenig  KCl  zu  und  leitet 
unter  Kochen  auf  dem  Wasserbad  HCl  ein.  G.  Neumann  {Ann.  244,  (1888) 
341).  —  Rotes,  kristallinisches  Pulver,  das  beim  Entwässern  violett  wird, 
Godefroy;  pfirsichblütrot,  Neumann,  an  der  Luft  beständig,  selbst  bei  hoher 
Temp.;  kann  durch  Erhitzen  mit  40^'oiger  HCl,  auf  120^  bis  130^  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  kristallisiert  erhalten  werden.  Godefroy.  Kristallisiert 
wahrscheinlich  rhombisch,  scheinbar  regulär;  ist  hygroskopisch;  W.  zersetzt^ 
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Neumann;  wird  durch  W.  erst  mit  violetter,  dann  —  unter  Zers  in  KTI  pm 
Oxychlorid  des  Cr  und  HCl  -  mit  grüner  Farbe  geS  die  Zers  Seitet 
fort,  bis  die  Lsg.  32.5  o/o  HCl  enthält.     Godefrot.  -  «e  ^ers.  scHieitet 


K  24.00 

Cr  16.12 


Berechnet  von 

Neumann  Neubiann  Godefroy 

24.23  24.72 


fJ  54.36  54;65 

HjO  5.52 


15.98  16.84 

53.72 


2KCl,CrCl3,H20        100.00  "1001)3 

„.^i.^^   3KCl,CrCl3.     1-  Man  behandelt  das   trockene  Salz  a)  mit  abs    A 
3KaCrCl  +lr.n''"''°uf  Kristallpulver  abgeschieden  wird  nach:  SCKCI.CrCy  = 
onu  ,t.ri.i3  +  2UU,.  —  Wenn  man  bei  der  Darsl.  von  a)  eine  gewisse  Meii^e  kTl  (t.,1  t;  licn 
zusetzt    so    läßt  sich  das  Gemenge  seharf  trocknen  und  längL  feit    m  Fluß  hiuen    ohne 
g^un  oder  zersetzt  zu  werden.    Die  so  erhaltene  Masse  zerfließt  allmäh^ch  an  Se   Luft  mit 
^uner  Farbe^  Zett.ow  (Po^ff.  143,  (1871)  477).     Verhält    sich    gegen    W.    w"e    a 
Berzeliüs  {Oefcers.  af  k.  Vetcnsl.  AMd.  Förh.  1844,  206)    -  Q    Man  o-lüht 
mit  Kohle   gemengtes  K.CrO,   im  trockenen  Chlorstrom,   wobei'CrcT  subli- 
miert,  wahrend  rosenrotes,  zerfließliches  Kaliumchromichlorid  (mit  c)  identisch') 
geschmolzen  zurückbleibt.  —  LI.  in  W.     Die  Lsg.  zerfällt  bald  in  KCl  .,n^ 
(grünes?)  Chromichlorid.     Fremy  {Ann.  CMm.  Fhyl  [3]  12    (1844^6?      M 
nach  GoDEPRov  (5»?^  .0..  ckim.  [2]  42,  (1884)  1Ü5)  ein  Ge"misch  von  b)  mU  KCl      ^" 
ü.   Kalmmclilorochromat.     KCrOsCl.   —    1.   Man   kocht   wss '  K  Cr  O 

l"c'S  +''Ha -tcro  n  i^'r/i  V  ""f  ^"^  ^""''^  ^'^'^"Wen  kristallisieren': 
9  1W.„  31.  •  ";;*^-  ^  t  "^^-  ^""^  ^" '™g«"  Kochen  würde  CrO^  reduziert  werden.  - 
2  Manvermischt  die  wss.  Lsgg.  von  1  Mol.  KCl  und  1  Mol.  CrO^  mit  HCl.  Peligot 
(Ann.  Clum.Phys.  52,  (1833)  267).  -  3.  Man  löst  in  einer  h.  Lsg.  von  Cro'dal 
äquivalente  Gewicht  KCl  und  läßt  abkühlen.   Ditte  (Compt.  rend.  134   (Ä 

Cro  n  iJi^u'^  "^t^-^^n}^  ^''°^^'^  ™*  ^'"^''  gesättigten  Lsg.   von  KCl 
CrO,Cl,  +  KCl  +  H,0  =  KCr03Cl  +  2HC1.    Peligot.  -  5.  Man  löst  K.CrO,  in  durch 
Lssigsaure   angesäuertem  W.   und  fügt  in  Anteilen  CrO.Cl,  hinzu.    Die  Fl. 
OP    ain'""V  T"i  J-tP^":/';'''^''=  ^'^'^^  +  ^^0'^'^  =  2KCr03Cl.  Geüther  {Ann. 
v?n,.n      k        •  i,^^**-^'   ^^"l.  ~   ^-  '^^'''"   ^''^gt  in   schmelzendes   K^Cr.O, 
?fc!oV.cT'    Är7l'r''^  reichlich  aufgenommen  wird,   ein,  nach 
3KU,0,  +  2CiCl3  =  6KCr03Cl+CrA.     Erst  bei   gesteigerter  Hitze   entwickelt  sich   Cl. 
J^fach  dem  Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  mit  durch  Essigsäure  ange- 
säuertem W.  kristallisiert  zuerst  das  überschüssige  K.,Cr,0,,  dann  KCrO.fci 
Geuther  {Ann.  118,  68;  J.  B.  1861,  242).  'v>-n.',<-i. 

1  «.,^f''''"!?'  rektangulüre  Säulen,  von  der  Farbe  des  K^Cr^O,,  durchsichti<r 
kiftbeständig.  Peligot.  Gelbe  Nadeln,  rötet  sich  an  der  Luft  Ditte  Aus 
Eisessig  umkristallisiert  und   im  Vakuum  über  H,SO,  getrocknet    ist  es  nn- 

nTf.'a7''^r''''-  '^^''f  "•  ^^'^  (^-  «»'"•^-  ^'"•'«-  22.  (1899)  196).  - 
U.  2.VJJ.  Fl.uf.41R  U.Joule.  —  Monoklin  prismatisch;  a:  b:  c  =  09653  •  1  ■  10174  ■ 
ß  =  90»20'.   Dünne  Täfelchen  nach  cfOOl),  «10111,  adOOl    s"'OTi  m'linv   'niiii'iM,n      i' 

*55»^"-.  'l^oi;  Sr  ''X  *Vv''  ■  "'^" = «r*^'!Tc/ür:io;v)':i'y6»5o°'  v.'i)  U"r = 

Gibt  bei  100»  trockenes  Cl  ab.  Gentele.  Vgl.  Bd.  I,  2,  S.  40.  Anscheinend  zu- 
gleich auch  Sauerstoff.  Strenc.  (Ann.  129,  (1864)  227).  Schmilzt  beim  Erhitzen,  wird 
dunkelbraun  ScHAFARiK  (5er  We«.yl/.«rf.  [2]  47,  (1863)253),  D.tte,  entwickelt 
U  und  scheidet  CrA  ab.  Sch.^farik.  Entwickelt  bei  hoher  Temp  Cl  O  und 
ganz  wenig  CrO^Cl^.  Ditte.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  bei  Luftabschluß 
ast  quantitativ  nach:  iKCrO^Cl  =  KXr.O,  +  Cr.O,  +  2KC1  +  Cl,  +  0,  Oudem^xs 
{Bec.irav.chm.Fays-Bas  o,  (1886)   111).  -  Entwickelt  mit  konz.  H^SO, 
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GrOgCla,  Peligot,  mit  HCl  Chlor.  Ditte.  Bildet  mit  NOg  bei  5^  NO2GI 
(Vgl.  Bd.  I,  %  S.  182.)  Heintze  {J.praU.  Chem,  [2]  4,  (1871)  224).  Bleibt  dabei 
K2Gr04  und  Chroinichromat  zurück?  S.  M.  Jörgensen  {6.  Aufl.  des  Handb.  II,  2,  S.  353).  — 
Mit  trockenem  NH3  bildet  es  NH4GI  und  Kaliumchromochromat,  vgl.  S.  621,  wahrscheinlich 
neben  einer  anderen  bisher  unbekannten  Ghromverbindung.  Heintze.  Es  bilden  sich  nur 
KaCrgO;,  NH4GI,  (J^Yi^^Cv^O,  und  etwas  Chromioxyd.  Leist  [J.praU.  CJiem.  [2]  5,  (1872)  332). 
Unter  wasser-  und  alkoholfreiem  Ae.  mit  trockenem  NH3  behandelt,  bildet  es 
Kaliumamidochromat,  vgl.  jedoch  S.  632,  und  daneben  einen  dunkeln,  amorphen, 
in  W.  unl.,  getrocknet  schokoladefarbenen  Körper  in  geringer  Menge.  Wirkt 
das  NH3  unter  0.1  bis  0.2  m  Quecksilberdruck,  so  tritt  letzterer  reichhcher  auf.  Er  löst  sich 
vollständig  bei  andauernder  Behandlung  mit  verdünnter  HCl  oder  mit  W.  bei  100^  im  zu- 
geschmolzenen Rohr;  kochende  konz.  NaOH  entwickelt  erst  nach  einiger  Zeit  lebhaft  NH3. 
Beim  Erhitzen  für  sich  hinterläßt  er  unter  Abgabe  von  NH3  und  W,  grünes  Chromioxj'd. 
In  A.,  Ae.,  GHGI3,  CSg  ist  er  unl.  Die  Analyse  scheint  auf  GrgOgHgN  zu  deuten.  Heintze.  — 
Läßt  sich  mitKHS04  und  KgSO^  zusammenschmelzen.  Vgl.  S.  640.  —  Ein 
Mol.  löst  sich  in  488  Mol.  W.  unter  Verbrauch  von  4650  cal.  Morges  {Conipt. 
rend.  86,  (1878)  1445).  Wird  dabei  nicht  zersetzt.  Ditte.  Wird  in  reinem 
W.  weiß,  undurchsichtig  und  löst  sich  zu  einer  FL,  die  sowohl  bei  freiwilligem 
Verdunsten,  als  beim  Verdampfen  Kristalle  vonKgCrgOj  absetzt.  Dagegen  kristal- 
lisiert das  Salz  aus  verdünnter  HCl  unzersetzt,  zerfällt  aber  bei  zu  viel  HCl  teil- 
weise in  KCl,  CrClg  und  Chlor.  Peligot.  Verdampft  man  die  Lsg.  in  konz.  HCl  zur 
Trockne,  so  hinterbleibt  ein  violettes  Gemenge  von  KCl  und  Cr203,2CrCl3, 
vgl.  S.  439,  Kletzinsky.  Wahrscheinlicher  wird  Kaliumchromichlorid  G,  a)  gebildet : 
KGr03Gl  +  6HCl  =  KGl,GrGl3  +  .3H2O  +  3G1.  S.  M.  Jörgensen.  —  In  h.  konz.  WSS. 
KCN  eingetragen,  entwickelt  es  Chlorcyan  und  wird  zu  K2Cr04.  Heintze. 
Die  von  Heintze  gegebene  Gleichung  ist  unrichtig.  Wahrscheinlich  enthielt  das  von  ihm 
benutzte  KGN  viel  Gyanat:  KGrOgGl  +  KOGN  =  K2Gr04 -f  GNGl,  oder  die  Luft  \virkt  mit, 
oder  die  Zers.  ist  viel  verwickelter.  S.  M.  Jörgensen.  Wirkt  auf  A.  oder  Anilin 
oxydierend ,  nicht  auf  Ae.  oder  Benzol.  Heintze.  —  Über  elektrolytische 
Zers.  vgl.  Morges  {Compt.  rend.  87,  (1878)  15).  —  Zur  Konstitution  vgl.  auch 
Varenne  {Compt.  rend.  93,  (1881)  730). 


Peligot 

2K 

78.3 

22.35 

21.88 

Gr^O, 

153 

43.67 

44.52 

30 

48 

13.70 

2C1 

71 

20.28 

20.00 

2KGrOoGl 

350.3 

100.00 

E.  2KCl,CrOCl3.  —  Vgl.  S.  446  beim  Ammoniumsalz.  —  1.  Man  löst  2  g  CrOg  in 
möglichst  wenig  W.,  fügt  50  ccm  auf — 20^  abgekühlte,  mit  gasförmigem  HCl  ge- 
sättigte wss.  HCl  hinzu,  läßt  4  bis  5  Minuten  bei  gewöhnhcher  Temp.  stehen, 
stellt  die  vom  gebildeten  CrOgClg  abgegossene  Fl.  in  Eis,  fügt  0.6  bis  0.7  g 
in  wenig  W.  gelöstes  KCl  hinzu  und  leitet  HCl  ein,  worauf  sich  das  Salz 
abscheidet.  Weinland  u.  Fiederer  {Ber.  39,  (1906)  4043).  —  2.  Man  löst 
1  g  CrOg  in  15  ccm  chlorwasserstoffsaurem  Eisessig,  fügt  0.7  g  KCl  in  wenig 
W.  gelöst  hinzu  und  leitet  eine  Stunde  lang  HCl  ein.  Weinland  u.  Fiederer 
{Ber.  40,  (1907)  2093).  —  Dunkelgranatrote  Prismen.  Rhombisch.  Kom- 
bination von  Prisma  und  Doma.  Häufig  Durchwachsungszwillinge.  —  Schon  die 
Luftfeuchtigkeit  wirkt  zersetzend.  Weinland  u.  Fiederer  {Ber.  39,  (1906)  4043). 


Weinland  u.  Fiederer 

Berechnet 

Gefunden 

Gesamt  Gr 

16.10 

16.32                   15.97 

6-wertiges  Gr 

10.6 

9.9                      9.7 

Gl 

54.76 

54.55                  54.56 

K 

24.19 

24.69                  24.31 
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F.  Kaliiinibromochromat.  KCrOaBr.  —  1.  Bildet  sich  in  ganz  geringer 
Menge  beim  Mischen  der  h.  verd.  Lsgg.  von  CrO^  und  KBr  und  Abdampfen 
im  Vakuum  in  der  Kälte,  in  Form  von  roten,  durchsichtigen  Kristallen.  Beim 
Eindampfen  der  Lsg.  in  der  Wärme  erhält  man  nur  K2Cr04,  GrgOg  und  viel  Brom. 
Bitte  {Compt.  rend.  134,  (1902)  338).  —  2.  Man  versetzt  eine  sd.  gesättigte 
Lsg.  von  K2Cr207  mit  hinreichend  viel  rauchender  HBr.  Beim  Abkühlen 
scheiden  sich  aus  der  sofort  fast  schwarz  werdenden  und  viel  Br  entwickelnden 
Fl.  dunkelbraune  Kristalle  ab,  die  durch  Umkristallisieren  aus  h.  HBr  zu 
reinigen  und  zwischen  Papier  zu  trocknen  sind.  —  Verliert  schon  in  der 
Kälte  im  Exsikkator  Br,  noch  leichter  beim  Erwärmen.  Liefert  mit  NOg  bei 
12^  NO.Br.  (Vgl.  Bd.  I,  2,  S.  273.)  -  W.  zersetzt  in  KoGrgO^  und  HBr.  Heintze 
[J.praÜ.  Chem.  [2]  4,  (1871)  225). 


Heintze 

K 

39.1 

17.80 

17.81 

Cr 

52.5 

23.90 

23.90 

30 

48 

21.87 

Br 

80 

36.43 

36.25 

KCrOgBr      219.6  100.00 

G.  Kaliumjoclochromat.  KGrOgJ.  —  Bei  schwachem  Erwärmen  des 
feingepulverten  K2Gr207  mit  konz.  farbloser  HJ  erhält  man  beim  Abkühlen 
Kristalle,  welche  anfangs  durch  freies  J  braun,  nach  dem  Abdunsten  des  J 
an  der  Luft  aber  granatrot  erscheinen.  —  Verliert  beim  Erhitzen  viel  J.  — 
Sd.  W.  zersetzt  in  HJ  und  KgGrgOy.  Bei  längerem  Kochen  mit  HJ  tritt  Zers. 
ein  nach:  2KCr03J  +  12HJ  =  2j\  +  2KJ  -f  2CrJ3  +  6H2O.  GuYOT  (Compt.  rend.  73, 
46;  J.JB.  1871,  306). 


GUYOT 

K 

39.1 

14.67 

13.75 

Cr 

52.5 

19.69 

19.94 

30 

48 

18.00 

J 

127 

47.64 

48.4 

KCrOaJ  266.6  100.00 

H.  Kali u mehr 07)1  jodat.  K20,2Cr03,J205.  —  Über  die  Konstitution  vgl.  bei 
Chrom jotlsäure,  S.  455.  —  Wasserfrei  hziü.  mit  1  oder  2  Mol.  H^O.  —  Durch 
Einw.  von  HJO3  auf  KgGrgOy  und  etwas  überschüssiges  GrOg  oder  von  über- 
schüssigem Gr03  auf  wss.  KJO3,  Berg  [Campt,  rend.  101,  (1887)  1515); 
Blomstrand  (J.  praU.  Chem.  [2]  10,  (1889)  328).  —  Rote  Kristallkrusten 
oder  orangegelbe,  kleine  Kristallblättchen,  wasserfrei,  Berg,  oder  undeutlich 
prismatische  Kristalle,  mit  1  oder  2  ]\Iol.  Kristallwasser.  Blomstrand.  Spez. 
Gew.  3.66.  Berg.  Nicht  hygroskopisch.  Blomstrand.  Wird  durch  W.  zer- 
setzt unter  B.  von  KJO3  und  GrOg.  Gibt  an  reduzierende  Substanzen  leicht 
0  ab.     Berg. 


Berg 

KoO 

14.98 

14.9 

14.8 

CrOj 

31.84 

32.5 

32.9 

J,0, 

53.18 

53.1 

52.7 

K20,2Cr03,J205 

100.00 

100.5 

100.4 

Blomstrand 

K2O                   94.2 
2Cr03               200.6 

14.57  \ 
31.01  / 

45.58 

45.22 

14.74 
30.94 

J2                    254.0 

39.27 

39.03 

39.43 

O5                     80.0 

1237 

12.29 

12.42 

IH2O                  18.0 

2.78 

3.36 

2.66 

K20,2Cr03,J205,H20    646.8  100.00  99.90  100.19 

Enthält  vielleicht  nicht  1,  sondern  2  Mol.  HjO.     Blomstrand. 
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TI,  Chrom,  Kalinm  und  Phosphor.  A.  Kdlmmchromiortliopliosphat.  SKgO, 
2Cr203,3P205.  —  KgCrgCPOJ^.  —  Entsteht  durch  Schmelzen  von  Chromi- 
phosphat  mit  KgSO^.  Kann  aber  nur  schwierig  erhalten  werden.  —  Hell- 
violette, dentritische,  durchsichtige  Kriställchen.  Grandeau  (Ann.  Chim.  Thys, 
[6]  8,  (1886)  222). 

Grandeau 
K,0  27.89  25.82        25.59 

CraOj  30.14  27.80        28.01 

2PgO.  42.00 46.20         46.17 

2K3Cr2(P04)3    100.00  99.82         99.77 

Enthält  anscheinend  noch  etwas  des  ursprünglichen  Phosphates.     Grandeau. 

B.  Kaliumcliromipyroplwspliat.  K20,Cr203,2P205.  —  KCrP207.  — 
Der  durch  Fällen  von  Lsgg.  von  Chromisalzen  mit  K4P2O7  erzeugte  Nd.  löst  sich  in  einem 
Überschuß  des  letzteren  mit  grüner  Farbe.  Diese  Lsg.  wird  durch  Ammoniumsulfid 
nicht  gefällt.  Persoz  {Ann.  65,  170;  J.  B.  1847/48,  353).  —  Durch  Schmelzen  von 
KPO3  mit  Cr203  oder  von  K4P0O7  mit  Chromiphosphat.  —  Gut  ausgebildete, 
monokline  Prismen.   D.^«  3.5.  Öüvrard  (Ann.  Chim.  FJiys.  [6]  16,  (1889)  342). 

OüVRARD 

K  17.70  17.12 

CrsOj  28.82  28.64  28.85 

PgO.  53.48           53.17  53.35 

KCrPaOy  100.00  98.93 

C.  Kalilimpliosxilior Chromate.  —  Über  die  Natur  vgl.  Bd.  III,  2,  S.  587.  — 
a)  2K20,P205,4Cr03,H20.  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  Salz  b)  unter  Änderung- 
der  Mischungsverhältnisse.  Blondel  (Compf.  rend.  118,  (1894)  194).  — 
2.  Entsteht  beim  Zusammenbringen  von  KoCraOj  und  einem  Überschuß  von 
H3PO4  in  vorzüglicher  Ausbeute.  Friedheim  u.  Mozkin  [Z.  anorg.  Chem.  6, 
(1894)  284).  —  Garbenförmig  gruppierte  Nadeln.  Blondel.  Dunkelrote, 
glänzende,  rhomboedrische  Kristalle.  Zerfällt  beim  UmkristaUisieren  aus  W. 
in  KgCrgOj  und  H3PO4.  Kristallisiert  bei  Anwesenheit  überschüssiger  H3PO4 
unzersetzt.     Friedheim  u.  Mozkin. 


Berechnet  von 

FiuEDHEiM  u.  Mozkin 

Friedheim  u.  Mozkin 

Blondel 

2K,0 

25.06 

25.79         25.14 

P2O3 

18.93 

19.84         19.76 

18.8 

4Cr03 

53.60 

52.88        53.38 

54.0 

H.,0 

2.41 

2K20,P205,4Gr03,H20  100.00 

b)  3K20,P205,8Cr03.  —  Entsteht  als  kristallinischer  Nd.,  wenn  man 
Gemische  von  CrOg  und  P2O5  nach  den  durch  die  Formel  gegebenen  Ver- 
hältnissen in  möglichst  wenig  W.  gelöst  mit  K2CO3  versetzt.  —  Kurze 
Prismen.  —  Blondel  {Compt.  rend.  118,  (1894)  194). 

Blondel 

K2O  23.1  22.6 

CrOg  65.3  64.9 

^05 1L6 12.0 

3K20,P205,8Cr03        100.0  99.5 

VII.  Chrom,  Kalium  niid  Kohleustoff.  ÜberskM:  A.  Kallumcliromkarhonate, 
S.  647.  —  B.  Kallumchromloxalate,  S.  647.  —  G.  [Gren(G204)2]K,KJ,2H20,  S.  652.  — 
D.  Knliumcliromitartrat,  S.  652.  —  E.  Kalinmchromcyanide.  S.  652.  —  F.  Gr04,3KGX, 
S.  655.  —  G.  Kalliuiicliromirhodanid,  S.  655.  —  H.  KaJmmchrotnirliodaniäe  mit  Ainmonnial: 
hzw.  Pyridin,  S.  658.  —  J.  Kaliumchromiselencyanid,  S.  656. 
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A.  Kalinmchronikarhonate.  a)  Kdliumcliromolzarhonat.  2KoG03,2CrC03, 
3H2O.  a)  Gelbes.  —  In  W.  unter  Luftabschluß  suspendiertes  Chromoacetat 
wird  mit  20^/oiger  wss.  Lsg.  von  K2CO3  versetzt,  während  GOo  eingeleitet 
wird.  Das  Salz  föllt  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver  aus;  man  dekantiert, 
wäscht  mit  kleinen  Mengen  von  ausgekochtem  W.,  bis  kein  Acetat  mehr 
nachweisbar  ist,  hierauf  mit  98^/oigem  A.  Das  Salz  wird  dann  in  dem 
Apparat  selbst,  durch  Erhitzen  auf  einem  Wasserbad,  getrocknet..  —  Statt 
K2GO3  kann  auch  eine  lauwarme,  gesättigte  Lsg.  von  KHGO3  angewandt 
werden.  —  Kleine,  u.  Mk.  hexagonale  Prismen,  citronengelb,  1.  in  W.  mit 
braungelber  Farbe.  Wird  beim  Erhitzen  im  Vakuum  braun,  beim  Abkühlen 
wieder  gelb.  Zersetzt  sich  bei  280^.  Wirkt  stark  reduzierend.  Zersetzt  W. 
unterhalb  100^  unter  Entw.  von  H.  Durch  Behandlung  mit  sd.  W.  bei  Luft- 
abschluß entsteht  das  Oxyd  GrgO^,  vgl.  S.  343.  Säuren  lösen  bei  Abwesenheit 
von  Luft  mit  blauer  Farbe.  Wird  durch  die  Suspension  des  Salzes  in  sd. 
A.  oder  Wasser  GO.,  geleitet,  so  wandelt  sich  die  Verb,  unter  Rotfärbung  in 
ß)  um.  G.Bauge  {Compt.  rend.  126,  (1898)  156G;  Ä7i7i.  Chim.  Fhys,  [7]  19, 
(1900)  164). 

Bauge 
Berechnet  Gefunden 

K  28.15  28.01         27.98 

Cr  18.77  18.76         18.89 

CO,        31.76  31.70        31.92 

HoÖ  9.74  9.70  9.91 

ß)  Blmies.  —  Entsteht,  wenn  a)  in  sd.  W.  oder  A.  bei  60^  suspendiert 
und  GOo  hindurchgeleitet  wird,  oder  wenn  Ghromoacetat  mit  einer  auf 
\/3o  verd.  wss.  Lsg.  von  K-.GO..  zusammengebracht  wird.  —  Ziegelrot.  Wird 
durch  W.  zersetzt.  Analyse""  fehlt.  —  Bauge  [Compt.  rend.  126,  (1898)  1568); 
Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  1G7). 

b)  KaHumchromikarbonat  (?)  —  Chromikarbonat.  löst  sich  wenig  in  wss.  K2CO; 
mit  blaßgrünblauer  Farbe  und  scheidet  sich  bei  längerem  Kochen  wieder  ab.  Bei  der  Über- 
sättigung des  GrCl3  mit  konz.  K2CO.J  erfolgt  fast  keine  Wiederauflösung;  sie  tritt  nur  beim 
Mischen  verd.  Lsgg.  ein.  —  Die  Lsg.  des  wasserhaltigen  Ghromikarbonates  in  sd.  KHCO. 
setzt  beim  Abkühlen  Kaliumchromikarbonat  in  blafsgrünen  Kristallschuppen  ab;  die  in  KoCO^ 
gibt  beim  Verdunsten  ein  pulvriges  Doppelsalz.     Berlin. 

B.  Kalium cJiromioxcdate.  Vgl.  auch  S.  470.  a)  Blaues  Kdliumcliromioxalat 
(Sah  von  Gregory).  3K,0,Gr.,03,GG.,0.j,  ivasserfrei  und  mit  6  Mol.  H,0.  — 
Gr(OOG.GOOK)3,3H20.  —  1.  Man  sättigt  in  der  Siedehitze  wss.  KHG/O^  mit 
Chromihydroxyd.  Malaguti  [Campt,  rend.  16,  (1843)  458);  Warington  (P/ii?. 
Mag.  J.  21,  (1842)  202);  Berlin  [Ber^ellus  Lehrbuch  5.  Aufl.  3,  (1845)  1086); 
Auszug:  Bersel.J.B.  24,  244);  Rosenheim  [Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)203). 
—  Croft  erhielt  bei  diesem  Verfahren  das  blaue  Salz  nicht.  —  2.  Mail  kocht  KoGrjO; 
mit  H^GoO^  und  KHG.Oi  (oder  KsG^OJ,  wobei  Gr03  unter  Entw.  von  GO! 

I  zu  GrgOy  reduziert  wird.  Gregory.  —  Die  Rk.  verläuft  nach:  KaCr.O,  +  4KHCoO^ 
H- 5H2C2O',  =  SKsCriCG^),  +  GCO.  +  7H2O.  Groft  [Thil.  Mag.  J.  21,  (1842)  197; 
auch  J.  praJct.  Chem.  27,  (1842)  431);  E.  A.  Werner  [J.  Chem.  Soc.  51,  (1887) 
383).  -  Groft  nimmt  19  T.  K,Gr,07,  23  T.  kristalHsiertes  KoG.O^  und  55  T. 
wasserhaltige  H2G2O4.  Man  kocht  mit  W.,  dampft  völlig  zur  Trockne  ab, 
löst  wieder  in  W.  und  läfst  kristallisieren;  so  erhält  man  ausschließlich  blaues 
Salz.  Groft.  —  Dasselbe  Verhältnis  wendet  Berlin  an,  nur,  statt  23  T.  27  T.  K2C2O4, 
was  wohl  einem  Druckfehler  zuzuschreilien  ist,  da  es  ebenfalls  2  Mol.  sein  sollen.  Er  fügt 
zu  der  sd.  Lsg.  des  Chromats  die  Oxalsäure  nach  und  nach  in  kleinen  Anteilen,  und  hierauf, 
wenn  die  Entw.  der  GOg  aufgehört  hat,  das  normale  Oxalat.     Hierauf  dampft  er  ab,  kühlt 
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ab  und  reinigt  die  erhaltenen  Kristalle  durch  Umkristallisieren.  —  Gregory  empfahl  190  T. 
(1  Mol.)  KgCraO^,  517  T.  (nicht  ganz  3  Mol.)  KHG^O^  und  151.5  T.  (1  Mol.)  kristallisierte 
Oxalsäure;  aber  nach  Croft  erhält  man  bei  diesem  Verhältnisse  außer  dem  blauen  Salze 
auch  Kristalle  von  Kaliumchromat  und  -oxalat.  —  Graham  {Ann.  29,  (1838)  2)  nimmt  1  T. 
KgCrgO;,  1  T.  KHC2O4  und  1  T.  kristallisierte  H2C2O4 ;  aber  hierbei  bleibt  nach  Croft  viel 
Chromat  unzersetzt.  —  3.  Man  erhitzt  die  wss.  Lsg.  von  86  T.  (1  Mol.)  KoCO^ 
und  245  T.  (2  Mol.)  K2Cr04  mit  632  T.  (4  Mol.)  kristalhsierter  Ufi,0^,.  "  Die 
sich  unter  Entw.  von  COg  bildende  dunkelgrüne  Lsg.  gibt  beim  Abkühlen 
die  Kristalle.  Bussy  (Ann.  29,  (1839)  312).  Turner  (P/^/z.  i¥ö^.  9,  161;  Schiv. 
62,  (1831)  444)  scheint  eine  wss.  Lsg.  von  KgCrjOy  mit  H2C2O4  erhitzt  zu  haben,  wodurch 
aber  nach  Croft  nicht  das  blaue,  sondern  das  rote  Salz  erhalten  wird. 

Das  wasserfreie  Salz,  welches  man  durch  Lösen  des  wasserhaltigen  in 
einer  h.  konz.  Lsg.  des  entsprechenden  Natriumdoppelsalzes  (vgl.  S.  672)  und 
Abkühlen  erhält,  schießt  in  Oktaedern  an,  die  nur  wenig  vom  Natrium- 
doppelsalz enthalten.  Mitsgherligh.  —  Monokhn;  a  :  b  :  c  =  1.006  :  1  :  0.399  ;  ß  = 
93059'.  Beobachtete  Formen:  b{010},  m{110},  n{230},  rjlOl},  o{lll},  w(lll},  k{3l3}  und 
{515}  selten.  (111)  :  (lil)_=  *40"54' ;  (111) :  (111)  =  39H4';  (111) :  (111)  =  40o23';  (230): 
(010)  =  *330  36';  (230) :  (101) :  =  78HO'.  Eammelsberg  {Hdb.  1882  II,  59):  Wyrouboff  {Bull 
soc.  franc.  miner.  23,  (1900)  65;  C.-B.  1900  IL  841).  —  Bei  auffallendem  Lichte 
schwarz,  glänzend,  bei  durchfallendem  Lichte  kornblumenblau.  Gregory, 
Läßt  nicht  den  mittleren  Teil  des  roten  Strahls  des  Spektrums  hindurch- 
gehen. Brewster;  Lapraik.  —  Von  grünlichem  Pulver.  Bussy,  Berlin.  — 
Die  Kristalle  verlieren  bei  100^  9.15°/o  Wasser  Berlin,  10.6^/o  Bussy; 
bei  starkem  Trocknen  11.6"/o  Graham.  Der  Rückstand  ist  ein  dunkelgrünes 
Pulver.  Berlin.  Er  entwickelt  beim  Glühen  COg,  und  hinterläßt  ein  54.37^ /o 
betragendes,  völlig  in  W.  1.  Gemenge  von  Kaliumkarbonat  und  -Chromat. 
Graham.  —  L.  in  5  T.  W.  von  15^.  Berlin.  Die  Lsg.  ist  bei  reflektiertem 
Lichte  grün,  bei  durchfallendem  rot.  Gregory  ;  Bussy.  Sie  bleibt  auch  beim 
Kochen  rot  beim  durchfallenden  Lichte  einer  Kerze,  Croft;  durch  Kochen 
geht  die  violette  Farbe  in  die  grüne  über,  und  man  erhält  beim  Abdampfen 
der  gekochten  Lsg.  einen  grünen,  amorphen  Rückstand,  der  beim  Trocknen 
rissig  wird,  aber  beim  Lösen  in  W.  und  freiwilligen  Verdunsten  wieder  die 
blauen  Kristalle  ergibt.  Berlin.  —  Über  den  Magnetismus:  G.  Wiedemann  {Wied, 
Ann.  32,  (1887)  458).  —  Absorptionsspektrum:  Lxfraik  {J.  jmtkt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  305); 
F.  Hamburger  {Wied.  Ann.  56,  (1895)  173);  Etard  {Comj^f.  rend.  120,  (1895)  1058);  G.  Mag- 
.NANiM  u.  Bentivoglio  {Atti  dei  Line.  [5]  2  II,  (1893)  17  ;  Gazz.  chim.  ital.  23  II,  (1893)  444).  — 
Vgl.  auch  Kayser  {Handb.  der  Spektroskopie  III,  (1905)  407).  —  Diffundiert  unzersetzt  durch 
Membrane  und  ist  daher  als  molekulare  Verb,  in  der  Lsg.  enthalten.  Rüdorff  {Ber.  21, 
(1888)  4,  3044).  Über  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunktserniedrigung:  Kistiakowsky  {Z.  2)^il/s}k. 
Chem.  6,  (1890)  100,  110);  über  Leitfähigkeit:  Rosenheim  {Z.  anorg.  aiem.  11,  (1896)  240): 
Rosenheim  u.  Koppel  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  17). 

Äquivalente  Leitfähigkeit  bei  2ö^  nach  Rosenheim  u.  Koppel: 

v=         32  64  128  256  512  1024  A  =  ji,oo4  —  M.32 

94.4         99.8         107.4  114.5  122.0  127.7  33.3 

Über  Konstitution  vgl.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  196)  und  S.  470. 

Alkalien  fällen  aus  der  Lsg.  nur  einen  Teil  des  Chroms,  Gregory,  ebenso 
K2CO3,  Graham;  NH3  gibt  keinen  Nd.,  Berlin,  Werner;  KOH  erst  beim 
Kochen.  Berlin.  Calciumsalze  geben  nur  einen  geringen  Nd.,  Gregory;  sie 
geben  keinen  Nd.,  Werner,  außer  bei  großer  Konzentration,  Reece  {Compt. 
rend.  21,  (1845)  1116);  aber  Ba(0H)2  und  Kalkwasser  fällen  ein  Gemenge 
von  Ghromihydroxyd  und  BaG204  bzw.  CaGaO^.  Berlin.  Mit  Baryum-, 
Blei-  oder  Silbersalzen  erfolgte  doppelte  Umsetzung  unter  B.  des  komplexen 
Schwermetallsalzes.  Werner.  A.  löst  das  Salz  nicht,  sondern  fällt  es  aus 
der  wss.  Lsg.  als  grünes  Pulver.     Berlin. 
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Berechnet  von 

Rosenheim 

3K„0                    282            28.92 

CiA                 153             1.5.69 

GC.O3                   432            44^31 

OH2O                    108            11.08 

Graham          Bu.ssy 

10.40             16.52 
44.17            44.31 
11. G7             10.00 

Rosexheim 
28.78 
15.81 
44.51 

nK,o,CT,o,M'20„(iu,o 

975 

100.00 

K 

Cr 

C^O, 

H2O 

24.02 
10.68 
54.20 
11.10 

Werner 
23.84 

11.08         11.14 
53.84         53.99 

k2U,\..l2VJ3,OU2VJ3,On2' 


b)  Rotes  Kaliumchromioxalat.  (SahvonCnoFT.)  K20,Gr203,4C,03,  wasser- 
haltig. —  1.  Durch  Einw.  von  7  Mol.  Oxalsäure  auf  1  .AIol.  K.,(>.,0-,  Groft 
{PkiL  Mag.  J.  21,  (1842)  197),  unter  200^  wol,ei  Ggw.  von  W.  die  Rk.  erleichtert 
Werner  {Chem.  K  57,  (1888)  108,  168;  J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  404  60'">) 
Nach  Bothamley  {Chem.  N.  56,  (1887)  276;  J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  159)  wirken  K.Cr^C}' 
und  wasserhaltige  H2C2O4  fein  gepulvert  und  gemengt  nach  2  l)is  3  Stunden  von  selber  auf 
einander  ein,  entwässerte  H2G2O4  reagiert  erst  l)eiin  Erwärmen  auf  30*^  l)is  35^  wohei  in 
beiden  Fallen  bei  einem  Uberschufa  von  Dichromat  unterhalb  120°  KoCrO.  und  Cr  (C  0  ) 
und  hei  höherer  Temp.,  durch  Zers.  des  Cr2(C204)3,  noch  Cr203  und  (102  gebildet  wird! 
nicht  obiges  Salz.  Vgl.  dagegen  Werner.  —  2.  Man  sättigt  WS.S.  KHa04,H.,C.,0^,H.,0 
mit  Ghromihydroxyd.  Malaguti  {ComjH.  rend.  IG,  (1843)  456;"/  pralt. 
Chem.  29,  (1843)  294).  Ebenso  kann  man  eine  wss.  Lsg.  von  120  T.  (1  Mol.)  kristalli- 
sierter H2C2O4  und  140.2  T.  (1  Mol.)  KHC2O4  mit  Chromihydroxyd  sättigen.  Warixoton.  — 
3.  Eine  Lsg.  von  Ghromioxalsäure,  vgl.  S.  4b'.),  wird  mit  soviel  Kalium- 
oxalat  versetzt,  daß  auf  3  ]\Iol.  Oxalsäure  1  Mol.  Oxalat  kommt,  worauf  sich 
nach  einigen  Tagen  Grofts  Salz  abscheidet.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11. 
(1896)  209).  —  4.  Bildet  sich  auch  hei  Darst.  4)  des  Chromalauns,  S.  Ü35,  aus  KoCrjO;, 
H2SO4  und  H2C2O4,  bei  Ggw.  von  viel  Wasser.  Werner  {Chem.  X.  56.  (1887)  27'7).  — 
Sehr  kleine  Tafeln  und  Körner,  Groft;  Flitter  und  aus  feinen  Nadeln  zu- 
sammengesetzte Rinden,  Berlin;  rhombische  oder  rhomboidische  Tafeln, 
Miller  [Phil.  Mag.  J.  21,  (1842)  201).  —  MonokHn;  a:b:c  =  1.2356  .- 1  : 1.3840, 
ßz=109"27',  ScHABus.  Beobachtete  Formen:  o{lll},  w'lll},  p'l  10),  m'120},  qlOI  1!,  r'lOl}' 
p{10l},  a{100},b(010),c;001),  (110):(100)  =  *49"21';  (001) :  (100)  =  *7(V.33' :  101)  (li)0)  = 
*32<>58';  (120):  (120)=  133^37';  (111) :  (lll)  =  74^0' :  (11 1) :  (111)  =  93«2S' ;  (1 1 1) :"  (100)  = 
47<'55';  (11I):(100):63°56'.  Rammelsberg  {Homlb.  1882  II,  00).  -  Duukelrot  bei  auf- 
undbei  durchfallendem  Lichte.  C:roft.  —  Dichroitisch.  Brewster;  Lapraik.  — 
Nach  Groft  u.  Berlin  K,0,Gr.0.5,4G,>03  mit  12  ]\Iol.  W.,  nach  .AIalagiti  mit 
8  Mol.  W.,  nach  Löwel  (Compt.  nnd.  18,  (1844)  862)  und  Wehner,  sowie  Ro^kn- 
HEiM  mit  10  Mol.  W.  Verliert  bei  100^'  15  bis  IG^/^  W.,  bei  200^'  19°/o.  Groft. 
Verliert  bei  50^  kein,  bei  100^  die  Hälfte  W.,  wobei  die  Kristalle  hellrot  und 
undurchsichtig  werden.  Berlin.  Der  Rückstand,  schnell  erhitzt,  verwandelt 
sich  in  ein  grünes  Pulver,  von  welchent  wegen  der  heftigen  Zers.  ein  Teil 
herausgeschleudert  wird;  bei  sehr  langsam  steigender  Hitze  behalten  die 
Kristalle  unter  dunkelgrüner  Färbung  anfangs  ihre  Form  und  zerfallen  dann 
zu  einem  hellgrünen,  in  starker  Hitze  braun  werdenden  Pulv^-  von  Ghromi- 
oxyd,  welches  mit  K^GOg  oder,  nach  längerem  Glühen  an  der  Luft,  mit 
KgGrO^  gemengt  ist.  Groft.  Bei  100^  bis  120^  verliert  das  Salz  G  Mol.  W. 
und  wird  dabei  bläulichgrün,  ebenso  beim  längeren  Stehen  im  Exsikkator 
überH^SO^.  Werner  {J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  404).  Das  Salz  [Gr|H^,ot]^'^^^'^ 
verliert  bei  110^  3  Mol.  H^O,  ohne  Änderung  des  äußeren  Habitus;  (Wasser- 
Verlust  hei  110°:  gef.  15.320;o,  1ü.32^/o;  her.  für  3  Mol.  H,0  15.12%),  erst  bei  140^  wird 
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weiteres  W.  unter  Änderung  der  Farbe  in  grün  abgegeben.  Rosexheim  u. 
CoHN  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  337).  Bei  300^  ist  das  Salz  vollständig 
entwässert  CVVasserverlust  gef.  25.51°/o;  ber.  für  10  Mol.  25.2P/o)  und  tiefgrün.  Werner. 
Das  Salz  löst  sich  in  etwas  mehr  als  10  T.  k.,  in  jeder  Menge  sd.  W.; 
die  sd.  Lsg.  ist  schwarzgrün,  die  k.  kirschrot;  die  gekochte  Lsg.  setzt  beim 
Abkühlen  in  einigen  Tagen  granatrote  Kristallkörner  ab ;  hefert  aber,  sogleich 
auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  eine  grüne,  amorphe  Masse.  Berlin.  — 
Die  konz.  Lsg.  ist  bei  auffallendem  Lichte  dunkelgrün  und  selbst  schwarz, 
bei  durchfallendem,  besonders  bei  dem  des  Kerzenlichtes,  rot,  auch  nach 
anhaltendem  Kochen.  —  Spektroskopie,  vgl.  Kayser  {Handb.  der  Spektroskopie  III.  Bd. 
(1905)  406).  —  KOH  färbt  die  Lsg.  prächtig  grün,  fällt  aber  erst  beim  Kochen 
Chromioxyd;  ebenso  K2GO3,  welches  jedoch  nicht  so  leicht  einen  Nd.  gibt; 
NH3  fällt  nicht;  auch  CaClg  gibt  keinen  Nd.,  aber  auf  Zusatz  von  NH3  einen 
solchen,  der  grüngefärbt  ist.  Croft.  Durch  Alkalien  oder  NH3  wird  die 
Lsg.  grün,  durch  Säuren  wieder  rot.  Werner.  —  A.  fällt  aus  der  wss. 
Lsg.  das  Salz  als  hellrotes  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  W.  aus  der 
Luft  anzieht,  und  zu  einer  durchsichtigen,  granatroten  Masse  zerfließt. 
Berlin.  237  T.  (1  Mol.)  dieses  Salzes,  mit  115  T.  (1  Mol.)  kristallisiertem 
K0C2O4  in  sd.  W.  gelöst,  liefert  beim  Abdampfen  311.9  T.  (etwas  über  1  Mol.) 
kristallisiertes  blaues  Salz.     Croft. 

Äquivalente  Leitfähigkeit  hei  25°  nach  Rosenheim  u.  Koppel  [Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  17): 

v=         32  64  128  256  512  1024         A  =  ;j.io2.  —  |J-32 

78.6         82.5  86.0  88.7  90.8  92.7  14.1 

Über  Leitfälligkeit  und  Konstitution  vgl.  ferner  Rosenheim  (Z.  o.wrg.  Chem.  11,  (1896) 
196,  237);  Rosenheim  u.  Gohn  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  337)  u.  S.470,  600. 


Berechnet  von 
Gmelin 
K,0                        12.45 
Cr^Os                     21.09 
C2O4                       37.98 
H2O                        28.48 

Croft 
12.86 
22.33 
38.29 
26.97 

Berlin 
28.48 

K20,Cr203,4G203,12H20     100.00 

Werner 
K                       10.92       11.08     11.26 
Cr                      14.56       14.19     14.34 
CO,                  49.29       49.17     49.21 
H;0                   25.21 

100.45 

K.,0 
Cf,03 
4C,03 
10H,0 

94 
153 

288 
180 

Rosenheim 
(Mittel) 
13.15      13.23 
21.39      21.27 
40.28      40.48 
25.18 

K2O,Cr2O3,4C,O3,10H2O  99.98  K2O,Cr2O3,4C2O3,10H2O  715  100.00 

c)  Grünes  Kaliumdiromioxalat.  2K20,Cr203,4G203,  mit  1  hzw.  3  Mol. 
H2O.  —  K4Cr2(C204)4(OH)2.  —  Zur  Konstitution  vgl.  S.  471.  —  1.  Bildet  sich,  wenn 
das  rote  Salz  b)  in  wss.  Lsg.  mit  2  Mol.  KOH  gemischt  und  die  grüne  Lsg. 
mit  A.  gefällt  wird.  Werner  (/.  Chem.  Sog.  53,  (1888)  407).  —  2.  Entsteht, 
wenn  man  zif  einer  mit  Chromihydroxyd  abgesättigten  Lsg.  von  KHC2O4 
bei  Siedehitze  auf  5  Mol.  des  angewendeten  Bioxalats  1  Mol.  KOH  fügt. 
Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  206).  —  Grünrotes,  dichroitisches 
Pulver.  Werner.  Tiefgrüne,  u.  Mk.  wohl  ausgebildete  Blättchen.  Rosenheim. 
Enthält  nach  1)  1  Mol.  H2O,  nach  2)  1  oder  3  Mol.  W.  —  Verliert  bei  300^^ 
das  W.  unter  B.  eines  grün  gefärbten  Rückstands.  Die  Lsg.  reagiert 
schwach  alkal.     E.  A.  Werner. 
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Werner 

K4 

24.14 

24.00 

Cr, 

16.10 

16.22 

(C^ÜJ,            54.48 

54.39 

54.42 

(0H)2 

5.26 

K4Cr2(C204)4(OH)2    99.98 

Rosenheim 

RO.SENHEIM 

(Mittel) 

(Mittel) 

2K20 

188 

29.21       29.37 

2K.,0 

188 

27.52      27.43 

Cr.O, 

153 

23.64      23.09 

Cv,0, 

1.53 

22.40       22.09 

4C,03 

288 

44.51       44.54 

4G2O3 

28S 

42.16       42.07 

H.2O 

18 

2.64 

3H2O 

54 

7.92 

2K2O,Gr2O3,4C2O3,H20  647     100.00  2K20,Cr203,4C203,3H20  683     100.00 

d)  2K20,2Cro03,6G203,2H.O.  —  K^Cr.fCoOJ.lOH),.  —  Wird  aus  der  mit 
KOH  versetzten  Lsg.  der  Chrornoxalsaure  H5Cr4(G.04)^(OH)-i,4Il>0  s.  S.  4G9, 
durch  A.  gefällt.  Dunkelgrün,  amorph  ,  L.  in  W .  mit  neutraler  llk.  Werner 
{J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  1441). 


Bei  100<^  getrocknet 

Werner 

Berechnet 

Gefunden 

K                   16.25 

16.40 

Cr                  21.66 

21.82 

CoO,              55.00 

52.79 

e)  Ammoniumltcüiumchromioxalate.  —  Vgl.  auch  S.  470.  a)  (NH4)K5Cr.,(C.>04)(;, 
6H2O.  —  Entsteht  durch  Erhitzen  von  K^Cr^O;,  H.C'-.O^,  KHC/o/  und 
(NH4)HC.204  analog  wie  das  Kaliumsalz  B,  a),  indem  ein  Molekül  KHC0O4 
durch  (NH4)HC204  ersetzt  wird.  —  Tiefblaue,  rhombische  Prismen,  nicht 
unterscheidbar  von  Gregorys  Salz.  Werner  [J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  383). — 
Nach  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (189G)  214)  und  Cameron  (Proc.  Boy.  Soc., 
Edinburgh  25,  722;  C.-JB.  1005  II,  216)  keine  Verb,  von  konstanter  Zus., 
sondern  höchstwahrscheinlich  isomorphe  Mischung. 

Werner 

NH4  1.88                    1.75              1.8S 

K-  20.47                  21.14            21.17 

Cr,  10.92                   11.40             10.91 

{^204)6  55.40                  55.61             55.40 

(H20)6 11.33 1L33 

{NH4)K5Gr2(C204)e(H20)6  100.00                                     100.(39 

ß)  (NH4)3K3Gr,(a04)„5H,0.  -  Bildet  sich  durch  IMischen  der  h.  gesät- 
tigten Lsgg.  von  29.5  g  KoCi^Oy,  28.4  g  kristallisiertem  Annnoniumoxalat. 
88.2  g  kristallisierter  R>G204  und  Eindampfen  bis  zur  beginnenden  Entw. 
von  NH3.  —  Prismatische  Kristalle;  zeigen  bei  durchscheinendem  Licht 
kornblumenblaue  Farbe.  LI.  in  W.;  zeigt  das.selbe  Absorptionsspektrum  wie 
Salz  B,  a).     Lapraik  {J.jprali.  Chan.  [2]  ^7,  (1893)  309). 

Lapraik 
Berechnet  Gel'unden 

NH4  6.04  6.00 

K  13.10  12.77 

Cr  11.69  11.78  11.55 

H2O  10.07  9.98  9.91 

7)  (NH4)KCro(C2O4)4,10H2O.  —  Aus  1  Mol.  (NH4)KGro07  und  7  Mol. 
H2G2O4.  —  Kleine,  purpurrote,  monokline  Prismen,  sehr  ähnlich  dem  roten 
Kaliumchromioxalat  von  Groft,  aber  leichter  1.  in  Wasser.  Werner  (/.  Chem. 
Soc.  53,  (1888)  406).  —  Nach  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (189G)  214) 
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und  Cameron  (Froc.  Boij.  Soc,  25,  722;  C.-B.  1905 II,  216)  keine  Verb,  von 
konstanter  Zus.,  sondern  höchstwahrscheinlich  isomorphe  Mischung. 

C.  [Cren(C204)o]K,KJ,2H20.  —  Vgl.  S.  598. 

D.Kalüimchromitartrat.  —  K2Cr207  fällt  aus  wss.  Lsg.  von  KaH^C^Og  kein  saures 
Tartrat  aus,  dagegen  verläuft  die  Rk.  2K2Cr04  +  2KH5C4O6  =  KgCrsO^  +  2K2H4C4O6  +  H2O. 
Schiff  (Ann.  120,  (1861)  210).  Bildet  sich  unter  Entw.  von  Wärme  und  GOg 
beim  Mischen  von  AVeinsäure  mit  K2Gr207.  —  Bei  dieser  Zers.  bildet  sich 
nicht  nur  CO2  und  W.,  sondern  auch  Ameisensäure  und  HgCgO^,  die  neben 
der  Weinsäure  in  Verb,  mit  Ghromioxyd  und  KgO  zurückbleiben.  Löwel 
(Compt.  rend.  16,  (1843)  862).  —  Durch  Kochen  von  Chromihydroxyd  mit  einer  wss. 
Lsg.  von  KH5C4O6  läfdt  sich  das  Salz  nicht  erhalten.     Berlin. 

Fischer  [Kastn.  Arcli.  14,  169)  mischt  1  T.  gesättigte  wss.  Lsg.  von  KgCroOy  mit  2  T. 
gesättigter  Lsg.  der  Weinsäure.  Das  Gemisch  ^^Ird  schnell  nacheinander  gelbrot,  braun, 
grünbraun  und  zuletzt  violett,  setzt  beim  Erkalten  Weinstein  ab,  oft  mit  braunem  Oxyd 
des  Chroms  gemengt,  und  das  Filtrat  läßt  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  eine  violette, 
glänzende,  wenig  durchsichtige,  amorphe  Masse  zurück,  welche  sich  langsam  in  k.  und  schnell 
und  reichlich  in  h.  W.  löst.  —  Berlin  fügt  zu  einer  h.  wss.  Lsg.  von  K2Cr207  in  kleinen 
Anteilen  nur  so  lange  gepulverte  Weinsäure,  als  sich  COg  entwickelt,  weil  durch  mehr  Wein- 
säure ein  Teil  des  Kaliums  als  KH.C4O6  gefällt  werden  würde,  und  erhält  durch  Abdampfen 
der  dunkelgrünen  Lsg.  eine  schwarzgrüne  Glasmasse,  welche  1  Mol.  K2O,  1  Mol.  CrgOg  und 
1  Mol.  Weinsäure  enthält,  sich  leicht  in  W.  löst  und  daraus  durch  A.  gefällt  wArd.  Mischt 
man  ihre  Lsg.  mit  der  konz.  Lsg.  von  K2H4C4O6,  so  setzt  sie  dunkelgrüne  Kristallkörner  ab, 
welche  3  Mol.  KgO  auf  1  Mol.  Cr203  enthalten.  Berlin.  —  Nach  Malaguti  [Com])t.  rend. 
16,  (1843)  457;  auch  J.prakt.  CJiem.  29,  (1843)  294)  ist  das  aus  K2Cr20-  und  Weinsäure 
erhaltene  Salz  K20,Cr203,2HßC406,5H20.  Er  sieht  es  jedoch  nicht  als  ein  Doppelsalz  an, 
sondern,  wie  Köghlin  (vgl.  S.  473),  als  Kaliumsalz  einer  Chromweinsäure.  —  Bei  der 
Sättigung  einer  wss.  Lsg.  von  KH5C4O6  mit  Chromihydroxyd  erhält  man  zwar  ein  ähnliches 
Salz,  welches  aber  auf  glühenden  Kohlen  denselben  Geruch  verbreitet  Avie  andere  Tartrate, 
vvas  bei  dem  obigen  Salz  nicht  der  Fall  ist.     Malaguti. 

3K20,Gr203,6H4GA.H20.  —  Cv^iYifiß^lQ^.Yifi.  {CJiromhrecJnvein- 
stein.)  —  Aus  1  Mol.  CrgOg  und  6  Mol.  Kaliumbitartrat  in  der  Kälte.  Ent- 
steht in  einer  violetten  und  einer  grünen  Modifikation  (je  nachdem  das 
zur  Darst.  verwendete  GraOg  durch  Fällung  von  violetten  oder  grünen 
Chromisalzen  gev^^onnen  ist),  die  sich  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  ent- 
sprechen. Das  violette  Salz  geht  beim  Erhitzen  in  das  grüne  über.  Kristalli- 
sierte Salze,  1.  in  W.:  ^/25o.  —  Zeigt  erst  nach  Zusatz  von  Säure  den 
Charakter  von  Chromisalzen.    Baudran  {Ann.  Chim.  Phjs.[7]  19,  (1900)  568). 

Baudran 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

K-Tartrat  85.42  85.5^2 

Cr203  11.19  11.11 

H2O  3.37  3.37 

E.  Kdliumcliromcyanide.  a)  Kcäiumclironiocyanid.  K4Cr(CN)c,3H20.  — 
1.  Entsteht  durch  Fällung  der  aus  Chromoacetat  und  KCN  entstehenden 
Lsg.  mit  A.  von  60^  und  nachheriges  Kühlen  mit  Eis  bei  Luftabschluß. 
Wird  im  Vakuum  über  konz.  H^SO^  getrocknet.  Desgamps  [Ann.  Chim.  Fhys. 
[5]  24,  (1881)  196).  —  2.  Man  löst  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  Chromo- 
acetat, das  mit  C02-haltigem  W.  durchgeschüttelt  worden  ist,  in  25^/oiger 
wss.  Lsg.  von  KCN,  kühlt  mit  Schnee  und  gibt  nachträglich  noch  festes 
KCN  hinzu.  Während  dasselbe  sich  löst,  scheidet  sich  Kaliumchrom ocyanid 
als  dunkelblauer,  kristallinischer  Nd.  aus.  Bei  der  ganzen  Operation  ist  Luft- 
zutritt sorgfältigst  auszuschließen.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  in  offener  Schale  Kaliumchromicyanid.  Christensen  (J". 
praU.  Chem.  [2]  31,  (1885)  169).  —  Große,  blaue  Kristalle,  1.  in  W., 
unl.    in   A. ,    Petroleum,    CHCI3.      Die    wss.    Lsg.    ist    rot,    verändert    sich 
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bei  Temperaturerhöhung.      BaCla,    ZnCl^,  PbO    geben   charakteristisch   ge- 
färbte    Ndd.       Vgl.    S.  475.     DeSGAMPS.       ChRISTENSEN.      Moissan  {Compt.  rend. 

93,  (1881)  1079)  hatte  das  nach  Darst.  4)  erhaltene  Frod.  b)  für  K^CrlCN)^  angesehen,  nach 
Christensen  hatte  er  jedoch  K3Gr(CN)6  unter  den  Händen. 

b)  Kdliamchromicyaniä.  K3Cr(GN)ß.  —  1.  Ältere  Anfjahcn:  Die  Lsg.  des 
Ghromihydroxyds  in  wss.  KOH,  welches  mit  HCN  übersättigt  ist,  färbt  sich 
an  der  Luft  braunrot,  und  liefert,  durch  Umkristallisieren  zu  reinigende, 
Kristalle.  Diese  sind  gelb  und  von  der  Form  des  K;jFe(CN),j.  Böckmanx 
{Liehig  Chim.  organ.  1,  174).  —  Dieses  Salz  entsteht  auch  beim  Übersättigen  eines 
Chromisalzes  mit  viel  KCN,  bis  sich  in  der  Wärme  der  Nd.  wieder  mit  gelber  Farbe  gelöst 
hat.  Haidlen  u.  Fresenius.  —  Digeriert  man  das  gewaschene,  noch  feuchte  Clr(CN)3  mit 
wss.  KGN  in  einer  damit  gefüllten  und  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade,  so  färbt 
sich  die  Fl.  langsam  tiefgelb,  ohne  daß  sich  das  Gr(CN)3  löst.  Man  erhält  die  Verb,  am 
besten,  wenn  man  das  rote  Pulver  von  liKCbCrClj  (vgl.  S.  043)  mit  wss.  KGN  so  lange 
bei  80*^  bis  90*^  digeriert,  bis  sich  das  ausgeschiedene  Gr(G\)3  gelöst  hat,  zum  Filtrat  A. 
in  kleinen  Anteilen  fügt,  solange  sich  eine  weiche,  gelbe  Masse  absetzt  (später  fallen 
weiße  Flocken  von  KGN  nieder),  die  für  sich  gesammelte  gelbe  Masse  in  sehr  wenig  W. 
löst  und  die  gelbe  Lsg.  an  der  Luft  verdunsten  läßt.  Berzelius  {Lehrh.).  —  2.  Zu 
einer  mäfsig  konz.  Lsg.  von  reinem  KGN  (60  g),  welche  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  wird,  gibt  man  in  kleinen  Anteilen  unter  stetem  Um- 
rühren Chromalaunlösung  (50  g),  wobei  man  nach  jedem  Zusatz  eine  kurze 
Zeit  wartet.  Darauf  erhitzt  man  etwa  eine  Stunde  unter  zeitweiligem 
Zusatz  von  W.,  so  daß  die  Fl.  mit  dem  ausgeschiedenen  KoSO.i  nach  dem 
Erhitzen  300  g  beträgt.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  30  g  80'^/oigen  A. 
hinzu  und  filtriert  nach  kurzem  Stehenlassen.  Das  Filtrat  wird  auf  ein 
kleines  Volumen  abgedampft,  die  ausgeschiedene  Salzmasse  auf  Fließpapier 
gelegt  und  so  lange  umkristaUisiert,  bis  man  Kristalle  von  rein  hellgelber 
Farbe  hat.  Kaiser  {Ann.  Suppl.  3,  (1864)  163).  —  3.  Man  digeriert 
während  einer  Stunde  eine  h.  Lsg.  von  KCN  mit  einem  Überschuß  von 
Kaliumchromichlorid.  (Vgl.  bei  1)).  STRmsBEiiG  {Oefrers.  af  Vcfensl'.  Ahul.  Förh. 
1863,  461;  J.  JB.  1864,  304).  —  4.  Man  läßt  eine  wss.  Lsg.  von  KCN  auf 
Chromoacetat,  CrClg  oder  CrCOg  einwirken,  worauf  sich  nach  achttägigem 
Stehen  reichlich  Kristalle  ausscheiden,  die  aus  W.  umkristallisiert  werden. 
Vgl.  oben  bei  a).  —  5.  Man  erhitzt  pyrophorisches  Chrom  mit  einer  konz.  wss. 
Lsg.  von  KCN  in  geschlossenen  Röhren  auf  100*^.  Moissan  [Compt.  rnid. 
93,  (1881)  1079).  —  6.  Chromihydroxyd,  durch  Reduktion  von  50  g  K-^CroO^ 
mit  A.  und  HCl  und  Fällen  mit  NH3  erhalten,  wird  noch  feucht  auf  dem 
Wasserbade  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lsg.  zur  Entfernung  überschüssiger 
Säure  bei  gelinder  Wärme  beinahe  zur  Trockne  verdampft  und  mit  W.  auf 
250  ccm  verdünnt.  Diese  Lsg.  von  Chromiacetat  Avird  nach  und  nach  in 
eine  beinahe  kochende  Lsg.  von  200  g  98'^/oigem  KCN  in  (iOO  bis  700  ccm 
W.,  die  sich  in  einem  Kolben  befinden,  um  den  Zutritt  des  Kohlendioxyds  der 
Luft  so  viel  wie  möglich  zu  vermeiden,  gegossen.  Nach  kurzem  Erhitzen 
und  Umschütteln  wird  filtriert  und  das  Filtrat  im  Kol])en  auf  600  bis  700  ccm 
eingedampft,  doch  so,  daß  sich  nach  Abkühlen  und  Stehen  keine  breiartige 
Kristallmasse  bildet,  sondern  im  Laufe  von  12  Stunden  eine  reichliche,  groß- 
kristallinische Masse  sich  ausscheidet.  Diese  wird  dekantiert,  mit  wenig  W. 
gewaschen  und  in  der  vierfachen  Menge  sd.  W.  gelöst,  die  Lsg.  filtriert, 
zu  heftigem  Kochen  erhitzt,  durch  Filtrieren  durch  einen  Warmwassertrichter 
vom  ausgeschiedenen  Cr(0H)3  getrennt  und  abgekühlt.  Dabei  scheidet 
sich  eine  reichliche  Menge  hellgelber  Kristalle  ab,  die  dekantiert,  zwischen 
Filtrierpapier  getrocknet,  mit  einer  Mischung   von  2  Vol.  95'7oioei^i  -^-  ^^^^ 
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1  Vol.  W.,  zuletzt  mit  reinem  A.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet 
werden.  Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  noch  weitere  Kristalle  gewinnen. 
Gesamtausbeute  45  g  aus  50  g  KaCrgO;.  Ghristensen  {J.  prakt.  GJiem.  [2]  31,  (1885) 
163)  —  7.  Man  löst  60  g  Cr03  in  150  ccm  konz.  HCl,  und  75  ccm  W.  ver- 
setzt mit  75  ccm  95  ^/oigem  A.,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand 
in  225  ccm  sd.  W.  und  fügt  diese  Lsg.  nach  und  nach,  unter  jedesmaHgem 
heftigem  Umrühren,  zu  einer  h.  Auflösung  von  150  g  KCN  in  300  ccm  W. 
Nach  mehrstündiger  Digestion  wird  filtriert  und  das  Filtrat  an  der  Luft 
abdunsten  gelassen,  wobei  sich  K3Gr(GN)6  in  großen,  gelben,  relativ  reinen 
Kristallen  abscheidet,  die  noch  umkristaUisiert  werden.  Van  Dyke  Gruser 
u.  E.H.  Miller  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1132).  —  8.  Vgl.  bei  E,a).  — 
Große,  gelbe  Kristalle.  —  Monoklin  prismatisch;  a:b:  c=  1.2873:  1  :0.8045;  ß  = 
90° 3^  Nach  der  c- Achse  prismatische  Kombination  von  m{110},  a{100},  x{322},  w{lll}, 
q(011},  0(111}  u.a.  (110):(110)  =  75°41';  (011) :  (100)  =  *89«57V2';  (011) :  (Oll)  =  *77°38': 
(111)  :  (100)  =  64°  0';  (111) :  (100)  =  64°  4';  (322) :  (322)  =  60°  48';  (322) :  (110)  =  40°  23'; 
(322) :  (100)  =  53°  50'.  Spaltbar  nach  a.  H.  Dufet  {Bull.  soc.  frang.  mintr.  24,  121 ;  C.-B. 
1901,11,  177);  isomorph  mit  K3Fe(CN)6.  Kopp.  —  Groth  {Chem.  Kr y st.  I,  1906,  418.  — 
Spez.  Gew.  1.71.  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  unbegrenzt  lang  halt- 
bar. MoissAN.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100^  intensiv  gelb  und  nimmt 
beim  Abkühlen  Avieder  die  ursprünghche  Farbe  an.  Kaiser.  Beginnt  bei  159^ 
sich  zu  zersetzen,  Avobei  die  Kristalle  dunkel  werden.  Schmilzt  bei  Rotglut 
und  läßt  dann  CrgOg  zurück.  Cruser  u.  Miller;  Kaiser.  Beim  zweistündigen 
Glühen  im  Wasserstoffstrome  entsteht  eine  geschmolzene,  schwarze  Masse,  die 
noch  viel  unverändertes  K3Gr(GN)6  enthält.  ICaiser.  Beim  Erhitzen  zur  Rotglut 
bei  Luftabschluß  entwickelt  sich  N,  während  ein  Rückstand  von  Ghromkarbid 
und  KGN  hinterbleibt.  -  L.  in  W.  10  T.  W.  lösen  bei  20«  3.23  T.  Moissan,  3.09  T., 
oder  1  T.  Salz  löst  sich  in  3.24  T.  W.  Uni.  in  abs.  A.,  1.  in  verd.  A.  Die  wss. 
Lsg.  läßt  sich  ohne  Zers.  kochen.  Alkali  und  Alkalikarbonat  sind  selbst  beim 
Kochen  ohne  Einw.,  Kaiser,  auch  durch 'Alkahsulfid  wird  Gr  nicht  gefallt, 
Moissan,  während  sich  die  Lsg.  mit  verd.  Säuren  unter  Entw.  von  HGN  rot  färbt. 
Kaiser.  Kochen  mit  HgOg  und  Na202  zersetzt,  ebenso  k.  HGl  und  HNO3 ;  ferner 
findet  Zers.  statt  beim  langen  Stehen  der  wss.  Lsg.  am  Licht.  H2SO4  erzeugt 
wechselnde  Färbungen.  Gruser  u.  Miller.  Gharakteristische  Fällungen  ent- 
stehen mit  Pb-,  Ag-,  Gr^^-,  Fe^-,  Zn-,  Go-,  Ni-,  Gu-  Salzen.  Moissan;  Kaiser; 
Gruser  U.  Miller.  —  Die  gesättigte  Lsg.  im  Spektroskop  in  einer  Schicht  von  0.15  m  be- 
obachtet, zeigt  eine  totale  Absorption  im  Violett,  eine  schwächere  im  Blau,  und  drei  gut 
sichtbare  Streifen  im  Grün.  Obwohl  durch  Einw.  von  verdünntem  H2SO4  sich  sehr  leicht 
HCN  aus  der  Verb,  abspalten  läßt,  ist  doch  das  Salz  selbst  physiologisch  gänzlich  un- 
Avirksam.  Moissan.  —  Gibt  bei  der  Elektrolvse  am  positiven  Pol  Chromicyanid,  am  nega- 
tiven Pol  H  und  KOH.  Moissan.  Leitet  besser  als  KoFelCN)..  Walden  {Z.  lihysik.  Chem. 
2,  (1888)  76). 

Molekulare  Leitfähigkeit  von    V3K3Cr(CN)6  jj,  hei  2b^\   (v  Verd.  in  Litern  bezogen  auf 
ein  Grammäquivalent)  nach  Walden: 


V. 

M-i 

1^2 

(Mittelwert  von  ji-i  und  jj-j) 

32 

130.2 

130.7 

130.5 

64 

138.8 

139.4 

139.1 

128 

145.4 

146.0 

145.7 

256 

151.2 

151.7 

151.5 

512 

156.4 

156.6 

156.5 

1024 

160.8 

160.7 

160.8 

Aus  der  Größe  der  Leitfähigkeitszunahme  von  32  1  auf  1024  1,  die  30.3  beträgt,  wird  von 
Walden  gefolgert,  daß  dem  Salze  eine  dreibasische  Säure,  die  der  Ferricyanwasserstoffsäure 
entspricht,  zugrunde  hegt. 
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Berechnet  von 

Cruseu  u.  Miller  Cruser  ii.  Miller                   Kaiser                        Moissan 

3K             117.45            3G.05  3G.0I                         35.88       35.9  41.32       40.42 

Cr             52.1               15.09  16.03                        16.20       16.1  14.40       13.85 

6C              72.0              22.1  .„^,       .-,,  20.78      21.10 

6N  84.24 25.S6  25.99 4/.JJ       4/.0  ^^^^^       ^^  33 

K3Cr(CN)6      325.79  lÖO.OO 

F.  Cr04,3KGN.  Chromfetroxyd-Kaliumcyanid.  —  Vgl.  S.  386.  —  1  Mol.  kri- 
stallisiertes Cr04,3NH3  und  3  Mol.  KCN  werden  zusammen  mit  30  ccm  W. 
auf  etwa  60^  erwärmt,  die  entstandene  braunrote  Lsg.  abfiltri^ert  und  unter 
Rühren  mit  A.  versetzt.  In  dem  sich  dabei  abscheidenden  Öl  bilden  sich 
nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehenlassen  unter  dem  A.  große  Kristalle.  — 
Entsteht  nicht  (beim  Zusammenbringen  von  ätherischer  Perchromsäurelösung 
und  KCN)  direkt  aus  den  Komponenten.  —  Monokline  Prismen  a :  b :  c  =  1.512  : 
1 : 1.281;  ß  =  35^12'.  (Zirxgiebl).  —  Im  auffallenden  Licht  fixst  schwarz,  im  durch- 
fallenden rubinrot.  Höchst  empfindlich  gegen  Druck,  Stoß  oder  Reibung. 
Explodiert  auch  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Lichterscheinung.  LI.  in  W., 
unl.  in  anderen  Lösungsmitteln.  Die  wss.  Lsg.  hält  sich  in  der  Kälte  längere 
Zeit  unzersetzt,  erst  nach  und  nach  entsteht  unter  Entwicklung  von  O  und 
HCN  Chromat.  In  der  tief  rotbraunen  wss.  Lsg.  erzeugt  BaCl,  einen  braunen, 
AgNOg  einen  dunkelbraunen,  CuSO^  einen  olivengrünen  Nd.  Verdünnte  H2SO4 
bewirkt  in  der  Kälte  eine  durch  Ae.  ausziehbare  Violettfärbung,  die  auf  B. 
der  nicht  isolierbaren  Verb.  Cr04,3HCN  zurückzuführen  ist;  in  der  Wärme 
zersetzt  sie  schnell.     0.  F.  Wiede  {Jber.  32,  (1899)   378).  —  Vgl.  ferner  den  Nachtrag. 

WiEDE 

Berechnet  Gefunden 

K                  37.6  37.3            37.2 

Cr                 16.7  16.8             16.7 

C                   11.6  10.9             10.9 

N                  13.5  15.4            13.8 

CN                25.1  24.5 

Bestimmung  der  Oxydationsstufe  durch  Titration  des  aus  angesäuerter  Lsg.  von  KJ  aus- 
geschiedenen J:  her.  für  5  Äq.  0  auf  1  Cr  abgegeben  12.9*^/0;  gef.  13.4*'/o,  13.5'^';o.  Durch  Zers. 
mit  verd.  H,S04:  gef.  12.3°/o  gasförmigen  U. 

G.Kaliumchromirhodankl.  K3Cr(SCN)(;,  mit  3  hzw,  4  Mol.  HM.  —  Vgl.  auch 
S.  475.  —  1.  Man  mischt  mäßig  konz.  Lsgg.  von  G  T.  KSCN  und  5  T.  Chromalaim, 
erwärmt  2  Stunden  lang  nahe  zum  Sieden,  fällt  mit  A.  die  Sulfate  aus,  dampft 
das  Filtrat  zur  Kristallisation  ein  und  kristallisiert  wiederholt  aus  A.  um. 
RöSLER  {Ann.  Ul,  (1867)  185).  —  2.  Rosexheim  u.  Cohn  [Ikr.  33,  (1900) 
1114;  Z.  anorg.  Chcm.  27,  (1901)  294)  lassen  HSCx\  und  KSCN  auf  Chromi- 
hydroxyd  einwirken.  —  Dunkle,  fast  schwarze,  quadratische  (Vorr)  Kristalle, 
im  durchfallenden  Lichte  rubinrot.  Rösler.  D.^^  1.7107;  D.^^^  1.7051  Clarke 
u.  DuDLEY  (Am.  J.  sä.  (Sin.)  [3]  14,  281;  J.-B.  1877,  43).  Enthalten  nach 
Rösler,  ebenso  nach  Rosenheim  u.  Cohn  4  Mol.  W.,  nach  Magxamni  {Gaz^.  chini, 
itdl.  25  II,  (1895)  374)  nur  3  Mol.  W.  Bei  110«  entweicht  das  W.  —  L.  in 
0.72  T.  W.  oder  0.94  T.  A.  Die  wss.  Lsg.  ist  rot,  nach  dem  Kochen  grün, 
wird  aber  in  der  Kälte  wieder  rot.  Verd.  HCl  oder  NaOH  zersetzt  in  der 
Kälte  nicht.     Rösler. 

Äquivalente  Leitfähigkeit  nach  Rosenheim  u.  Cohn: 

V  32  G4  nS  250  512  1024 

X         98.3       107.0       110.2        115.2^       11S.9         127.1 

^  =  ^fno-:*,  —  '>3;  =  -S.S 
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Leitfähigkeit  bei  25*^  nach  Magnanlm: 

V  =  Volumen  in  Litern  in  denen  1  Gramm-Mol.  Rhodanid  enthalten : 

vi  5"        10  20  40  80         160        320        640         1280         2560 

p.y      137      223        247         265         278        297        311         324        334         344  351 

Vgl.  bei  MaGxNanini  auch  Angaben  über  kryoskopisches  Verhalten  und  Absoi-ptions- 
spektrum.  —  Leitfähigkeit,  Gefrieipunkt  und  chemisches  Verhalten  erleiden  im  Licht  eine 
Veränderung.  Speransky  {J.  rnss.  i)}iys.  Ges.  28  I,  329 ;  J.  B.  1896,  37 ;  Arch.  2)hof.  1897, 
132;  J.B.  1897,  228). 

RösLER  Rosenheim  u.  Cohn 
K                       19.89                        19.44  19.61         19.92 
Cr                      8.89                         8.81              8.83  8.89  8.85 
S                       32.55                        32.54            32.52                                 32.73 
CN                    26.45                        26.44            26.38 
H2O 12.22 12.42 11.89 

"        K3Cr(SCN)6,4H20     lOO.OO  99.65  ~ 

Berechnet  für  K3Gr(SGN)8         Magnanini 
K  10.06  10.13 

Gr  22.63  22.32 

Ber.   für  3  Mol.  W.  9.47%;   gef.  9.39%  für  ein  bei  115®  getrocknetes  Präparat.    Magnanini. 

H.  Kalmmchromirhodanide  mit  Ammoniak  hziv.  Pifvidin.  —  a)  [Gr(NH3)2(SGN)4]K, 
S.592.  —  b)  [Gr(NH3)2(SGN)JK,J,  S.  592.  —  c)  [GrPy2(SGN)jk,2H20,  S.  596.  —  d)  [GrPy2(SGN)4, 
K,Py4,  S.  596. 

J.  Kaliiimchromiselencyanid.  —  Die  Darst.  eines  solchen  aus  Ghromalaun  und  KSeGX 
gelang  nicht.     Glarke  u.  Dudley  {Ber.  l\,  (1878)  1326). 
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A.  Buhidmm Chromate,  a)  RbgCrO^.  —  Durch  Neutralisieren  von  b) 
mit  RbgCOg,  durch  Schmelzen  von  Chromioxyd  mit  RbNOg  oder  mit  RbgCOg 
an  der  Luft.  Die  Lsg.  scheidet  bei  freiwiUigem  Verdunsten  zuerst  b),  dann 
a)  ab.  —  Gelbe  Kristalle  des  rhombischen  Systems,  isomorph  mit  K2Cr04 
und  K2SO4  und  mit  RboS04.  —  Rombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.5665  : 1  :  0.7490. 
Kombination  von  b{010},  q{011},  k{021},  p{110},  o{lll},  o'{112}.  (110) :  (110)  =59H'; 
(011):  (010)  =  53"  10';  (021) :  (O2I)  =  *67027';  (111) :  (Hl)  =  48^34';  (111)  :  (111)  =  66^36' ; 
(111):(111)  =  *93M4'.  Spaltbar  nach  c.  Pigcard  {J.  prakt.  Chem.  86,  (1862)  449);  Groth 
iChem.  Kryst.  II,  1908,  348).  —  In  W.  mit  schwach  alkal.  Rk.  1.  Grandeau  {Ann. 
Chim.Fhys.  [3]  67,  227;  J.B.  1863,  184). 

Löslichkeit  nach  Schreinemakers  u.  Filippo  (CAew.  WeeJcbl.  3,  (1906)  157): 

Temp.  —7°  Oo  10.3''         20''        30«        40«        50»        60.4» 

%  der  Lsg.  an  Salz        36.6       38.2         40.2         42.4      44.1       46.1       47.4        48.9 

Grandeau 
2Rb,0  373.6  65.03  65.2 

GraOa  153  26.63  27.1 

30  48  8.34 


2Rb2Gr04  574.6  100.00 

b)  Rb2Cr207.  —  Man  übersättigt  RbgCO^  mit  einer  wss.  Lsg.  von  GrOg  in 
der  Wärme.  S.  auch  a).  —  Sehr  kleine  Kristalle,  wahrscheinlich  mit  K2Gr207  iso- 
morph. Grandeau.  —  Wyro\]boff  {BulLsoc.franc.7mncr. 4:,  (1881)  120;  13,  (1890) 
302;  C.-B.  18911,  154;  Bidl.soc.chim.  [3]  25,  (1901)  118;  [4]  3,  (1908)  7)  be- 
obachtet drei  Modifikationen:  l.  Orangerote,  monokline  Kristalle,  D. 3.021.  2.  Rote,  trikline 
Kristalle.  D.  3.125.  Beide  Formen  haben  dieselbe  Löslichkeit  und  Stabilität  und  können 
bis  auf  300°  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern.  Sie  können  nicht  ineinander,  wohl 
aber  in  eine  dritte,  auch  trikline  Form  übergeführt  werden,  repräsentieren  also  zwei  sehr 
stabile  Modifikationen.     Die  Kristalle  der  einen  Form  bleiben   in  der  gesättigten  Lsg.   der 
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anderen  Fonn  unverändert.  W.  Stortexbecker  {Eec.  trav.  chini.  Fays-Bas  26, 
:>40;  C.-B.  1907  II,  1588)  konnte  nur  zwei  verschiedene  Kristallformen  be- 
obachten, nfimlich  eine  monokline,  leichter  1.,  labile,  die  sich  langsam  aber 
monotrop  in  die  stabile,  trikline  umwandelt.  Bei  30*»  ist  die  Umwandlungs- 
gesch\vindi<rkeit  sehr  klein.  Beim  Kristallisieren  des  Salzes  erhält  man  erst  in  der  Haupt- 
sache monokline  Individuen,  die  allmählich,  unter  Umwandlung  in  die  triklinen  Kristalle,  ver- 
schwinden. —  Monokhn  prismatische  Modifikation,  a  :  b  :  c  =  1.0:20:2 :  1  :  1.8081 ;  ß  =  93°28V2. 
Beobachtete  Formen:  c{001},  p{101),  q[011},  k'OlSJ,  o{lll},  w{113},  a(100},  bfOlOj.  (011): 
(001)  --=  *60°59';  (lOl) :  (001)  =  *63M2';  (101) :  (001)  =  *.58<'y';  (100) :  (001)  =  86^31  \V;  HO)  : 
(liO)  =  91°2';  (110):(001)  =  87''34';  (111) :  (001)  =  GG°30';  (111) :  (001)  =  70<'32';  (110): 
(011)  =  49*^ 52'.     Unvollkommen  spaltbar  nach  b.     Gossxer. 

TrikUn  pinakoidale  Modifikation,  a  :  b :  c  =  0.5G09  :  1  :  0.5690 ;  a  =  9P0' ;  ß  =  93*52' ; 
7  =  81*^34'.  Beobachtete_  Formen:  b[010}  vorherrschend,  -.{001},  a{100},  t{011},  alllOJ, 
k{021},  w{lll).  (10q):(OiO)  =  *81'^27';  (100) :  (001)  =  ♦86°  1.5';  (010)  :  (001)  =  *89°34';  (110): 
<0i0)  =  *ö4°28';  (011):(010)  =  60«28':  _(110):_(010)  =  67°32';  (111) :  (010)  =  73olO' ;  (111): 
(100)  =  .52« 28';  (011) :  (100)  =  82*28';  (011) :  (llO)  =  70^26'.  Sehr  voUkommen  spaltbar  nach 
b,  vollkommen  nach  c,  deutUch  nach  a.     Wyrouboff. 

Nach  Gossner  entsteht  unter  35°  allein  die  monokUne,  über  70°  nur  die  trikline  Modi- 
fikation; ob  die  trikline  Form  die  dem  KaUumsalz  analoge  ist,  ist  noch  nicht  festgestellt. 
Groth  {Cheni.  Knjst.  II,  1908,  584,  588). 

Verschiedene  Löslichkeit  der  beiden  Kristallarten  nach  Stortexbecker: 

Temperatur:  18°         24°        30°         40°  .50°         65» 

Teile  Salz  auf         /    monokUne  Form:       5.42       6.94      9.08       13.22       18.94      ^8.1 
100  Teile  Lösung     \    trikline  Form:  4.96      6.55      8.70       12.90       18.77       27.3 

während  Wyrouboff  findet: 

Temperatur:  14°        26°         43° 

Teile  Salz  auf      /     monokline  Form:  4.45      8.00       16.52 

100  T.Wasser      |     trikline  Form :  4.40      7.91        16..57 

100  T.  W.  lösen  nach  Schreinemakers  u.  Filippo  (Chem.  Weelchl.  3,  (1906) 
157)  bei   30"^  10.46  T.  RboCroO^.     Die  Lsg.  enthält  dann  9.47^/o  Rb^Cr.O;. 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN  GrANDEAU 

RbaO  186.8  48.17  47.2 

Cr,03  153  39.45  40.4 

30 48 12>^8 

RboCr.O.  387.8  100.00 

B.  BuhidiumchromaJaun.  Rh.^^O^^O.ißO.^^UUfi.  —  Aus  den  Lsg^r. 
der  Komponenten.  —  Violette  Oktaeder.  H.  Erdmanx  (Arch.  Fharm.  23*2, 
3;  C.-B.  1894  1,  670).  D.i''M.968.  PETTERsso-i  {Ada  soc.  sei enf.  UpsaJ.  [3] 
D).  —  Über  Refraktion  und  Dispersion:  Soret  [Compt.rcnd.  99,  (1884)  868; 
Arch.  phys.  nat.  [3]  13,  (1885)  18);  Gladstoxe  [Phil. Mag.  [5]  20,  (1885)  162). 
Brechungsexponenten  der  Kristalle  (Temp.  12°  bis  17°;  D.  1.946)  nach  Soret: 
aBCDEbFG 
Jklittel      1.47660       1.47756       1.47868       1.48151       1.48486       1.48.522       1.48775       1.49323 

AVI.  in  k.  W.     Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Aufkochen  grün.     Erdmaxx. 

G.  Piuhidhimchromiselenat.  Rb2Se04,Cr2(SeOj3,24R,0.  — Buhidiumchrom- 
selenüJaun.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  der  entsprechenden  Ammoniumver- 
bindung.    S.  419.     Faere   {Cmnpf.  remL  1(^.   (1887)    115).      D.  "-^  2.219.     Petterssox. 

D.    Buhidiumchromichlorid.      2RbGl,CrCl3.      a)   Mit    1   Md.  K,0.    — 

Rb.2.  —  1.   Darst.    wie    beim   entsprechenden   Kahumsalz  (vgl.  S.  642). 

Neumaxx  (Ann.  244.  (1888)  339).  —  2.  Scheidet  sich  in  feinen  Kristallen  beim 
Eindampfen  der  gemischten  Lsgg.  von  RbCl  und  CrCl3,6H20  unter  Einleiten  von 
HCl  ab.  —  Rotviolette  Kristalle;  wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  mit  grüner  Farbe  unter 
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Berechnet  von 

Xeumann 

Neumann 

Rb 

40.80 

41.18 

Cr 

12.56 

12.70 

Cl 

42.34 

42.22 

H^O 

4.30 

C58  Chrom  und  Rubidium. 

Veränderung.  Werner  u.  Gübser  {Ber.  34,  (1901)  1603);  Gubser  {Dissertation 
Zürich  1900j.  Entspricht  in  seinen  Eigenschaften  völUg  dem  KaUumsalz.  Neümanx. 

Werner  u.  Gübser 

12.8 

42.38  41.76 

^RbCl,CrCl3,H20     100-00 
h)MU8Mol.H.fi.  —  [QRblclcriOH^.OH^ujci.  —  SgRbCl  und  6  g  grünes 

Chromichlorid  werden  in  6  g  W.  gelöst,  die  Lsg.  mit  5  g  bei  0^  gesättigter 
HCl  versetzt  und  in  eine  Kältemischung  gestellt,  worauf  Kristallisation 
erfolgt.  —  Grüne,  prismatische  Kristalle,  nicht  sehr  beständig;  zerfallen  über 
H2SO4  zu  einem  grünen  Pulver,  zerfließen  mit  der  Zeit  auf  der  Thonplatta 
unter  Zurücklassung  von  RbCl.  Nur  ^/s  des  Gesamtgehaltes  an  Cl  ist  durch  AgNOj 
fällbar,  weshalb  angenommen  wird,  daß  der  Verb,  das  Chromichloriddekahydrat  (vgl.  S.  438> 
zugrunde  liegt,  in  dem  zwei  der  lose  gebundenen  Wassermoleküle  durch  RbCl  ersetzt  sind. 
Werner  u.  Gubser  {Ber.  39,  (1906)  1825);  Gubser  {Dissertation  Zürich  1900). 


Werner  u.  Gubser 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

9.57 

9.31 

Cl 

32.56 

30.81            32.75            30.94 

E.  2RbGl,GrOGl3.  —  S.  auch  S.  446  bei  der  Ammoniumverbindmig.  —  Darst. 
wie  beim  entsprechenden  Kaliumsalz  (vgl.  S.  644)  unter  Anwendung  von  0.7  g^ 
RbgGOg,  in  wenig  HGl  gelöst,  auf  2.0  g  GrOg.  —  Dunkelgranatrote  Oktaeder, 
beständiger  als  das  Kaliumsalz.  Weixland  u.  Fiederer  {Ber.  39,  (1906)  4045; 
vgl.  auch  Ber.  40,  (1907)  2092). 

Weixland  u.  Fiederer 
Berechnet  Gefunden 

Cr  (gesamt)         12.52  12.51  12.62 

Cr  (6-\vertig)        8.35  8.40  8.60 

Cl  42.57  42.80 

Rb  41.05  40.90 

F.  Buhidiiimchromihromid.  2RbBr,GrBr3,H20.  —  Fcr^^  iRb.^.  —  Darst. 
aus  3  g  RbBr,  8  g  grünem  Ghromibromid  und  10  g  W.  analog  dem  Ghlorid.  — 
Bräunhch violette  Kristalle,  die  sich  zuerst  mit  roter  Farbe,  welche  aber  sehr  bald 
in  grün  umschlägt,  in  W.  lösen.  Werner  u.  Gubser  {Ann.  322,  (1902)  345); 
Gubser  {Dissertation  Zürich  1900).  Bei  Anwendung  von  1  g  RbBr,  Vj,  %  CrBr3,6H20. 
2  g  H2O  und  1  ccm  konz.  HBr  kristallisiert  in  der  Kältemischung  ein  grünes  Doppelsalz,, 
dessen  Zus.  nicht  ermittelt  wurde.     Werner  u.  Gubser. 


Wer^ner  u.  Gubser 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

8.14 

8.39 

Br 

62.34 

62.50 

G.  BuUäiumcliromioxalat.  3Rb20,Gr203,6G203,6H20.  —  Man  trägt 
6  Mol.  Oxalsäure  in  eine  avss.  w.  Lsg.  von  GrOg  ein,  setzt  zu  1  Mol.  dieser 
Lsg.  3  Mol.  Rubidiumoxalat  und  dampft  ein.  —  Dunkelblau.  1.0221 : 1 : 0.3963, 
ac  =  92°25'.  Verliert  bei  110«  5  Mol.  W.,  gibt  das  letzte  Mol.  W.  erst  bei 
140«  ab.  Wyrouboff  {BuU.  sog.  franc.  miner.  23,  65:  C.-B.  190011,  84U 
Z.  Kryst.  35,  (1902)  649). 
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Chrom  und  Cäsium. 

A.  Cäsium  eh  romaie.  a)  Gs^CrO^.  —  Entsteht  durch  Umsetzung  von 
Ag^CjO^  mit  einer  sd.  Lsg.  von  CsCl  und  Kristallisation  des  Filtrates.  — 
Schöne,  lange,  hellgelbe  Nadeln,  die  sich  bei  100^  nicht  verändern.  C.  Chabrie 
{Compt.  rend.  132.  (1901)  680).  —  Existiert  in  zwei  Formen,  als  a)- und  ß)- 
Cäsiumchromat.  Fr.\xk  Ray  Fil\prie  [Am.  J.  sei.  [SilL]  [4]  21.  (1906)  309): 
a-Cs^CrO^  wird  nach  Chabries  Methode  gewonnen  und  bildet  rhomboedrisch- 
hemiedrische  Prismen  a  :c  =  l  :l.i>3U;  ß-CsgCrO^  bildete  sich  einmal  bei  Ver- 
suchen, das  a-CsgCrO^  unter  Druck  herzustellen,  femer  beim  Umkristallisieren 
von  käuflichem  Cs^CrO^  aus  Dichlorjodid.  Dunkelgelbe,  rhombische  Kristalle 
von  wechselndem  Habitus.  Vollkonmien  isomorph  mit  K^SO^  und  KgCrO^. 
F.  R.  Fraprie.      Vgl.  ferner  Retgers  {Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  46)'. 


Chabrie 

Berechnet 

Gefunden 

Cs 

69.55 

69.99 

Cr 

13.62 

13.69 

Nach  Fraprie  für  CrOj  her.  26.22  ^/o;  gef.  für  a)  26.12  >;  für  ß)  26.12  «>. 

b)  CsgCr^O^.  —  Dm-ch  Eindampfen  einer  wss.  Lsg.,  die  auf  100  T.  Cs^CrO^ 
ÜGT.  CrOg  zugesetzt  enthält,  Cil\brje  {Compt.  rend.  132,  (1901)  680), "oder 
durch  Behandlung  von  C^s^CrO^  mit  H^SO^.  R\y  Fraprie  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[4]  21,  (1906)  315).  —  Kleine,  glänzende,  hellrote,  sehr  beständige  Kristalle. 
Chabrie.     Triklin,  mit  vollkonmiener,  basaler  Spaltbarkeit.     Fraprie. 


Chabrie 

Berechnet 

Gefunden 

Cs 

55.01 

54.83 

Cr 

21.61 

22.08 

Nach  Fraprie  für  GrO,  her.  41..55<'o;  ?ef.  41.20<>/o. 

c)  CsgCrgOio-  —  Bildet  sich,  wenn  die  Mutterlauge  von  b)  v»-eiter  ab- 
gedampft ^^ird.  — Dunkelrote,  rhomboedrisch-hemiedrische  Kristalle  a:c  = 
1 : 1.5549.  Nicht  isomorph  mit  den  anderen  Trichromaten.  Für  CrOj  her.  51.47 Vo; 
gef.  51.39«/o.    Frank  Ray  Fr.\prie  (Am.  J.  sei.  [Sill)  [4]  21,  (1906)  315). 

B.  Cäsiumehromalaun.  CsJ^O^.Or^iSO^^.^ffiS).  —  Optische  Unter- 
suchungen über  denselben  vgl.  Soret  (Compt.  rend.  101,  (1SS5)  156;  Ärch.  phys.  nat.  [3"  20, 
(1888)  520);   Gladstoxe  {Phil  Mag.  [5]  20,  (1885)  162). 

Brechungsexponenten  der  Kristalle  (Temp.  6®  bis  12°,  D.  2.043)  nach  Soret: 

a  B  C  D  E  b  F  G 

Mittel       1.47t)27       1.47732       1.47836       1.48100       1.48434       1.4S491       1.48723      1.49280 

C.  Cäsinmchromiseleyiat.  CSiSeO^S^i{SeO^^,^  ffi.fi.  —  CäsiumcliromseJen- 
alaun.  —  Bildung  und  Eigenschaften  wie  bei  der  entsprechenden  Animoniumverbindung. 
(Vgl.  S.  419.)     Fabre  {Compt.  rend.  105,  (1887)  115). 

B.  Cäsiiwiehromichlorid.  ^CsaCrQa.    a.)  Mit  1  Mol.  H^O.  -  ,'cr°^]cs,. 

(Werxer  u.  Gubser.  vgl.  unten.)  —  Durch  Sättigen  von  gemischten  Lsgg., 
deren  Gehalt  an  CsCl  von  15  bis  50  g,  an  CrCls  von  50  bis  10  g  wechselte, 
mit  HCl  in  der  Wärme,  wobei  das  Doppelsalz  sofort  ausfällt.  —  Violette,  sehr 
kleine  Kristalle,  beständig  an  der  Luft.  Sehr  langsam  mit  grüner  Farbe  in 
W,  1.  Die  Lsg.  setzt  beim  Verdunsten  Kristalle  von  b)  ab.  Verhert  das 
W.  noch  nicht  bei  160-.  —  Wells  und  Boltwood  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3] 
50,  (1895)  249;  Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  181). 

*2» 
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Wells  u. 

BOLTWOOD 

Cs 

51.79 

50.31 

49.72 

49.64 

Cr 

10.15 

10.44 

10.53 

10.68 

10.70 

Cl 

34.56 

34.65 

34.77 

34.37 

H2O 

3..50 

4.11 

5.1-2 

2GsGl,GrCl3,H20       100.00  99.51         100.14 

b)  Mit  4  Mol.  H.2O.  —  [gg;gcr(0H2),]ci.  (Werner  u.  Gübser,  vgl.  unten.)  - 

Entsteht  beim  Sättigen  der  gemischten  Lsgg.  der  Chloride  mit  HCl  in  der 
Kälte.  Beim  Verdunstenlassen  der  grünen  Lsg.  von  a)  über  H2SO4.  —  Grüne, 
anscheinend  monokline,  etwas  hygroskopische  Kristalle.  Verlieren  über  H2SO4 
kein  W.,  hingegen  entweichen  beim  Erhitzen  auf  110^  3  Mol.  W.,  —  her.  für 
3H.2O  in  2Csa,  CrCl3,4H,0  9.5lO/o,  gef.  9.90»/o  H^O  -,  wobei  das  violette  Salz  a)  entsteht. 
Sil.  in  Wasser.  Wells  U.  Boltwood.  Nur  '/s  des  Chlors  lassen  sich  mit  AgXOg  fällen, 
^veshalb  angenommen  ^\•ird,  daß  der  Verb,  das  grüne  Dichlorotetraquochromichlorid  zugrunde 
liegt,  in  dem  die  beiden  lose  gebundenen  Wassermoleküle  (vd.  S.  435)  durch  CsCl  ersetzt 
sind.  Werner  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  176);  Werner  u.  Gubser  {Ber.  34,  (1901)  1589); 
GüBSER  {Dissertatioyi  Zürich  1900).  —  Über  die  Fällbarkeit  des  Cl  vgl.  ferner  Weinland  u. 
Koch  (Z.  ayiorg.  Chem.  39,  (1904)  323). 
Berechnet  von 

Wells  u.  Boltwood  ^Verner      Weinland  u.  Koch 

46.40     46.13     46.73 
9.80        9.53      10.79  9.05  9.43 

31.30     31.14  30.8         31.32  31.32 

2Csa,CrCl3,4H,0  100.00 

E.  2CsGl,GrOCl3.  —  S.  auch  S.  446  bei  der  Ammoniumverbindung.  —  Darst. 
wie  beim  KaUumsalz  (vgl.  S.  644)  unter  Anwendung  von  2  g  CrOg  auf  0.7  bis 
1.0  g  in  wenig  HCl  gelöstes  CsgCOg.  —  Kleine,  granatrote  Oktaeder.  Wel\- 
länd  u.  Fiederer   [Ber.  39,  (1906)  4045;  vgl.  auch  Ber.  40,   (1907)   2092). 

Weinland  u.  Fiederer 


W 

ELL3 

U.  BOLTW 

OOD 

Cs 

46.86 

Cr 

9.19 

Cl 

31.27 

H2O 

12.68 

Berechnet 

Gefunden 

Cr  (gesamt) 

10.20 

10.15 

10.20 

Cr  (sechswertig) 

6.8 

7.0 

6.96 

Cl 

34.86 

34.60 

Cs 

52.00 

52.11 

Chrom  und  Lithium. 

A.  Lithiumchrom  it.  Li2Cr204.  —  Wird  LigCrO^  in  Ggw.  von  Kaolin  ge- 
schmolzen, so  scheidet  sich  zuerst  CrgOg  aus,  dann  entsteht,  durch  Addition 
von  CrgOg  an  Li.,0,  Lithiumchromit.  —  Bildet  braune  Oktaeder,  swl.  in  Säuren. 
Ähnelt  den  Spüinellen.  Z.  Weyberg  (C-B.  Midier,  n.  GeoL  1906,  645;  C.-B. 
1906  II,  1659). 

B.  Lithiumchromate.  a)  Li2Cr04.  a)  Wasserfrei.  —  Dampft  man  eine 
konz.  Lsg.  von  ß)  bei  etwa  150^  trocken  und  betrachtet  die  erhaltene  Salz- 
kruste im  Benzol  u.  M.,  so  erbhckt  man  zahlreiche,  dünne  Nadeln,  die  leb- 
haft polarisieren  und  gerade  auslöschen.  Wahrscheinlich  isomorph  mit  wasser- 
freiem Lithiumsulfat  und  Lithiumselenat.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  8, 
(1891)  53). 

ß)  Mit  2Mol.H^O.  —  Durch  Sättigen  emer  wss.  Lsg.  von  CrOg  mit 
LigCOg  und  starkes  Einengen,  Rammelsberg  {Fogg.  128,  (1866)  323),  zuletzt 
über  H2SO4.  ScHULERUD  \j.  pralä.  Chem.[il]  19,  (1879)  37).  —  Pomeranzen- 
gelbe, schiefe  rhombische  Säulen  oder  Dendriten.     C.  G.  Gmelin.     Oft  sehr 
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ansehnhche  rotbraune,  durchsichtige,  rhombische  Prismen.  Rammelsberg. 
Lebhaft  polarisierende,  flache  Tafeln,  die  dachziegelartig  übereinander  liegen. 
Retgehs  (Z.  physiL  Chem.  8,  (1891)  53).  -  Rhombisch,  a:  b:c  =  0.CG2  :  1  :  Ü.4G6. 
Beobachtete  Formen:  mjllO},  a{10()j.  b[010},  qfOll},  r(lOl).  (110) :  (HO)  =  *5G030' ;  (011): 
(011)r=*50"0';  (011):(110)  =  7ü"31';  (101) :  (101)  =  70»20' ;  (101) :  (110)  =  61°18'.  Rammels- 
eerg (Po^«7. 128,  (1866)  311);  Groth  {Chem.Knjst.  II,  1908,  365).  —  Wegen  ZerflieGlichkeit 
iiiclit  genau  mefsbar.  Verwittert  neben  konz.  H0SO4  und  wird  gelb.  Rammels- 
berg. Verliert  das  Kristallwasser  erst  bei  130^  vollständig  und  schmilzt  bei 
noch  höherer  Temp.  ohne  Zers.  Schulerud.  Sehr  11.  in  Wasser.  Rammels- 
berg. 100  ccm  Lsg.  enthalten  bei  18^  85  g  wasserfreies  Salz.  Kohlrausch 
(Ber.  Bcrl  Ähad.  1897,  90).  100  g  W.  lösen  bei  30«  99.94  g  Li^GrO^  oder 
eine  gesättigte  wss.  Lsg.  enthält  bei  30«  49.985  «/o  Li.,Cr04.  Schreinemakers 
{Chem.  WecJcbL  2,  (1905)  633;  Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  71). 

Löslichkeit  hei  iS"  nach  F.  Mylius  u.  R.  Fuxk  {Ber.  30,  (1897)  1718): 
Spez.  Gew.  Prozentgehalt  Salzmenge  in  g  Anzahl  der  W.-Moleküle 

der  der  Lsg.  an  gelöst  in  auf  1  Mol.  wasserfreies 

gesättigten  Lsg.  wasserfreiem  Salz  100  g  W.  Salz  in  der  Lsg. 

1.574  52.6  110.9  6.7 

Über  die  molekulare  Dampfdnickerniedrigung  vgl.  Tammann  [BhU.  Acad.  Peternh.  35, 
(1887)  Nr.  9;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  44).  Dampft  man  eine  konz.  Lsg.  bei  etwa 
150^  ein,  so  entsteht  a).    Retgers. 


Rammelsberg 

2Li 

14 

8.43 

8.40 

Cr 

52.5 

31.53 

31.54 

40 

64 

38.42 

2H2O 

36 

21.62 

LioCr04,2HoO       166.5         100.00 

Rammelsberg  {Gesamniehe  Abhffndhingen  1888,  390).  —  Von  Schulerud  her.  69.92  °'o  Cr04, 
21.66%  H.O;  gef.  68.54%  CrO„  21.30%  H^O. 

b)  LioCro07,2H20.  -  Nach  Zusatz  von  CrOa  oder  HNO3  zu  a)  setzt  die 
syrupdicke  Lsg.  braunschv.'arze,  zerfließliche  Kristalle  mit  gekrümmten  Flächen 
ab.  Rammelsberg.  —  Schwarze,  dicke  Tafeln,  an  den  Kanten  rot  durch- 
schemend,  von  orangegelbem  Pulver.  Verliert  das  Kristallwasser  erst  bei 
130^  vollständig  und  schmilzt  bei  noch  höherer  Temp.  unter  Abgabe  von 
Sauerstoff.  Schulerud.  100  g  W.  lösen  bei  30^  130.4  g  Salz.  Schreinemakers 
(Chem.  Weekbl.  2,  (1905)  633;  Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  71). 

Rammelsberg  Schulerud 
5.26                    5.20                       Li                    5.26  5.45 

39.32  39.1U  Cr.Oy  81.23  80.75 

41.93  HjO 13.51  13.51 

^3-^-* y,Cr,0,,2H,0     100.00  99.71 


2Li 

14 

2Cr 

105 

70 

112 

2HoO 

36 

LiA207.2HoO     267  100.00 

Ram.melsberg  {Gesammelte  Abhandlungen  1888,  390). 

G.  Lithiumperchromat.  LigCroOg.  —  Aus  Lithiumacetat  und  auf  — 20*^ 
abgekühlter  ätherischer  Perchromsäurelsg.  analog  dem  Natriumsalz  dar- 
gestellt. —  Analytische  Werte  vgl.  Original.  —  Byers  U.  Reid  (Am.  Chem.  J.  32, 
(1904)  510). 

D.  Lithiwnamidochromaf.  0,,Cr(0Li)(NH2).  —  Darst.  wie  beim  Kaliumsalz  (vgl.  S.  632).  — 
Purpurrote,  gut  ausgebildete,  trililine  Kristalle,  11.  in  W.  und  Säuren.  Löwenthal  {Z.  anorg. 
Chem.  6,  (1894)  364;  Dissertation  Rostock  1893);  Fock  {Z.  Kryst.  23,  (1S94)  216).  —  Nach 
Wyrouboff  {Bull.  soc.  chini.  [3]  11,  (1894)  848)  hatte  Löwenthal  nicht  Lithiumamidochromat, 
sondern  KoCr.^Oy,  das  aus  kaliumhaltigen  Beimengungen  seines  Ausgangsmaterials,  des  LijCrO^ 
des  Handels,  entstanden  war,  in  den  Händen;  0,Cr(OLi)(NH,)  existiert  nicht. 
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LÖV.EXTHAL 

Li 

5.16 

4.12 

NH, 

12.45 

13.32 

CrOg 

82.49 

82.08 

02Cr(0Li)(NHo)        100.00 

E.  Ammoniumlitliiumchromat.  (NHJLiCrO^,^!!^^  —  Man  übersättigt 
Li2Cr207  mit  NH3  und  läßt  verdunsten.  —  Gelbbraune,  nicht  zerfließliche 
Nadehl.  —  Ber.  3.94%  LI,  29.58%  Cr;  gef.  3.89%  Li;  29.11%  Cr  in  dem  über  konz. 
HjSO^  getrocknetem  Prod.  —  Rammelsberg  [Fogg.  128,  (1866)  324). 

F.  SLioSO^^Cr^CSOJa.  —  Man  trägt  CrgOg  in  geschmolzenes  LiHSO^  ein. 
befeuchtet  nach  dem  Erkalten  die  Sclmielze  mit  konz.  H^SO^  mid   schmilzt 


s    neue.    - 

—   Eigenschaften 

analog 

denen    des 

Kaliumsalzes 

IRNICKE. 

3Li,0 

Cr.Oa 
6SO3 

90 
153 

480 

12.45 
2L16 
66.39 

Wermgke 
12.33 
21.23 
66.36 

3Li2S04,Cra(S04)3  723  100.00  99.92 

G.  LithnmcliromicUorid.    2LiCl,CrGl3,5H20.  —  [cr^^^  ]  Li2,4H20.   —  Eine 

Lsg.  von  5  g  LiCl  und  17  g  CrCl3,6aq  ^xivd.  miter  Einleiten  von  HCl  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft.  —  Rotes  Pulver,  sehr  hygroskopisch,  1.  in  A.  mit  grüner 
Farbe,  in  Eiswasser  momentan  mit  roter  Farbe.  Die  Lsg.  gibt  mit  AgNOj  bei 
0°  zuerst  keine  Fällung.  Sämtliche  Cl-Atome  sind  daher  nicht  ionisiert,  sondern  direkt  an 
Cr  gebunden  anzunehmen.  Werxer  U.  Gubser  {Ber.  34,  (1901)  1603);  GuBSER 
{Dissertation  Zürich  1900).  —  Bei  Anwendung  möglichst  konz.  Lsgg.  von  2  g  LiCl. 
8  g  CrCl3,6H20  und  20  Tropfen  konz.  HCl  erhält  man  beim  Einstellen  in  eine  Kältemischung 
ein  grünes  Doppelsalz,  das  nicht  näher  untersucht  wurde.    Werxer  u.  Gubser. 


Werner  u.  Gubser 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

15.62 

16.07 

Cl 

53.14 

54.21                   52.5 

H.  LitlnumcMorochromat .  LiCrOsCl.  —  Aus  Cr02Cl2  und  LioCrO^^  in 
wss.  Lsg.  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig.  Beim  Einstellen  in  eine  Kälte- 
mischung erfolgt  Kristallisation.  —  Gelbrote,  blätterige,  monokline  Kristalle, 
die  bei  ziemlich  niederer  Temp.  zu  einer  rotbraunen  Masse  schmelzen,  11. 
in  Wasser.  Löwenthal  {Z.anorg.Chem.  6,  (1894)  357;  Bissetiation  Bostocl: 
1893);  FoCK  (Z.  Kryst.  23,  (1894)  217).  Ist  nach  Wyrouboff  {Bull.  soc.  dum.  [3] 
11,  (1894)  850)  KCrOjCl,  entstanden  aus  kaüumhaltigen  Beimengungen  des  Li^CrO^. 

Löwenthal 
Li  4.896  4.13 

Cl  24.825  24.17 

CrO,  70.279  71.78 


LiCrOjCl  100.000  iOO.OS 

J.  Lithiumchromjodat.  LioO,2Cr03.J205,2H20.  —  Konstitution  vgl.  S.  455.  — 
Bildung  und  Eigenschaften  wie  bemi  KaUumsalz.  Wird  in  Form  von  roten 
Kristallkrusten  gewonnen.     Berg  {Compt.  rend.  104.  (1887)  1517). 

Berg 
LijO  5.00  4.8 

CrOj  33.33  33.4         33.1 

J2O5  .55.66  54.6         55.2 

H3O 6^00 6^5 

LijO,2CrOs,Jj05,2H,0  99.99  99.3 


Natriumchromit.     Na^CrO-.lSH^O.     NaoCrO^.  G63 

K.  LithinmchrowoJcarhonaf.  —  Entsteht  analog  dem  Kaliumsalz,  S.  G47,  in  Form  eines 
orangegelben  Nd.  Ist  aber  nicht  rein,  sondern  nur  gemengt  mit  LijCOj  erhalten  worden. 
Bauge  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  172). 

L.  Lithiumchromoxalate.  —  Bilden  sich  analog  dem  Rubidiumsalz. 

a)  .3Li,0,Cr203,GC.,03,llH20.  —  Kristallisiert  über  15*^  in  großen,  violetten  Kristallen.  Triklin. 
a:b:c=  r.0202:  1:0.8099.  a  =  81»  22' ;  ß  =  109^50';  y  =  95H'.  Kombination  von  b{010}, 
o(001},n{.310},  v(3l0},  m(110},  q{011}.  (100) :  (010)  =  87H2';  (001) :  (010)  =  *97''^24' ;  (001): 
<100)  =  70°4O';  (310):3iO)  =  *35«50';  (310) :  (010)  =  *70«0';  (310) :  (001)  =  *74M2' ;  (3l0) : 
<001)  =  68*^58';  (110)  :  (010)  =  44H0';  (011)  :  (001)  =  *40H'.  —  Nur  in  sehr  dünnen 
Schichten  durchsichtig.  Sehr  leicht  löslich.  Wyrouboff  [Bull.  soc.  fran^.  miner.  23,  (1900) 
65;  C.-ß.  1900 II,  841;  Z.  Kryst.  35,  (1902)  650). 

b)  3Li20,Cr203,6C203,17H20.  —  Kristallisiert  bei  Temp.  unter  15<>.  Rot  nach  Achse  b,  grün- 
lichblau nach  a.  Doppelbrechend.  Sehr  zerfließhch.  Gibt  an  der  Lufl  9  Mol.  W.  ab  und 
wird  dabei  grün.  Wahrsciieinlich  rhombisch  0.5840:1:1.5523.  Kombination  von  c{001}- 
ojlll},  b{010}.  (111):(111)  =  *57<>20';  (111) :  (II 1)  =  69''34';  (111) :  (001)  =  *72»0'.  Voll, 
kommen  spaltbar  nach  c.     Wyrouboff. 

M.  Kali u ml ithiu mehr omat.  K.2CrO^,LuCTO^,^|2U.20.  —  Entsteht  bemi 
Mischen  von  K^Cr^O-  und  Li2C03,  wenn  die  Lsg.  konzentriert  wird.  —  Gold- 
gelbe, nadeiförmige  Kristalle,  die  das  W.  über  H2SO4  verlieren.  D.^^  2.530. 
An  der  Luft  zerfließlich.     J.  Zehenter  {2Ionatsli.  18,  (1897)  54). 

Über  H2SO4  Zehexter 

getrocknet.  Berechnet                                   Gefunden 

K  24.13  24.12 

Li  4.34  4.38 

Cr  32.10  32.01         32.25 

N.  Isomorphe  Mischungen  von  KaJhimlithiumsulfat  und  -chromaf.  —  Solche,  mit  10 
bzw.  50  Mol.  °/o  KLiCr04  sind  hexagonal  pyramidal,  mit  a  :  c  =  1  :  1.6652  bzw.  =  1  :  1.6826. 
Traube.  {X.  Jahrb.  Miner.  18941,  171);  vgl.  Groth  {Chem.  Kryst.  II,  1908,  332). 


Chrom  und  Natrium. 

I.  Übersicht:  I.  Chrom,  Xafriuni  nnd  Sauerstoff  (Spezial übersieht  im  Text),  S. 663. — 
II.  Chrom,  Natrium  und  Schwefel,  S.  669.  —  III.  Xatriumchromselenalaun,  S.  670.  — 
IV.  Chrom,  Xatrium  und  Halogene,  S.  670.  —  V.  Chrom,  Xatrium  und  Phosphor,  S.  671. — 
VI.  Chrom,  Xatrium  und  Bor,  S.  672.  —  VII.  Chrom,  Xatrium  und  Kohlenstoff,  S.  672.  — 
VIII.  Chrom,  Xatrium  und  andere  Alkalimetalle,  S.  674. 

I.  Chrom,  Natrium  nnd  Sauerstoff.  Übersicht:  A.  Xatriumchromit,  S.  663.  — 
B.  Xatriumchromate,  S.  663.  —  C.  Xatriiimperchromate,  S.  668.  —  D.  (NH4)XaCr04,2H,0, 
S.  669. 

A.  Natriumchromit.  —  Wie  Kaliumchromit,  vgl.  S.  621.  Auf  Platin  gibt  Chromi- 
oxyd  mit  Na2C03  in  der  innern  Lötrohrflamme  ein  undurchsichtiges,  nach  dem  Abkühlen 
grünes  Glas.  —  In  der  äußeren  Flamme  erhalt  man  Na^CrO^. 

B.  Natriumchromatc.  a)  Na4Cr05,13H20.  Tetranatrinmchromat.  [Ba- 
sisches Salz.)  —  Entsteht  beim  Sättigen  einer  wss.  Lsg.  von  Cr03  mit  NaOH.  — 
Große,  blaßgelbe  Kristalle.  Schmilzt  bei  50^  unter  Abscheidung  von  Na2Cr04 . 
11.  in  W.  Mylius  u.  Funk  (Ber.  U.  (1900)  3686).  Löst  sich  unzersetzt  in 
W.  Löslichkeit  bei  30«  il.S'^/o.  Schreinemakers  {Chem.  WceUl.  2,  (1905) 
211;  Z.physih.  Chem.  55.  (1906)  93).  Bei  IS*^  enthält  die  gesättigte  Lsg. 
37.5«/o  wasserfreies  Salz   und   hat  D.  1.446.     Mylius  u.  Funk. 

b)  Na-^CrO^.  a)  Wasserfrei.  —  Kristallisiert  beim  Abdampfen  der  Lsg. 
des  Dekahydrats  über  30^  Kopp;  Retgers  (Z.  physiJc.  Chem.  8,  (1891)  47), 
bei  60«  bis  70«.  Traube  {Z.  Kryst.  22,  (1894)  138).  Bildet  gelbe,  dach- 
förmig zugespitzte  Säulchen,  wahrscheinlich  rhombisch,  nicht  isomorph  mit 
NagSO^.  Retgers.  Kristallisiert  rhombisch-pyramidal,  isomorph  mit  NaäSO^. 
Traube.  —  Rhombisch  bipvramidal;  a  :  b  :  c  =  0.4643  :  1  0.7991.  Beobachtete  Formen: 
0(111},  m[110},b(010}.  (lll):'(lil)  =  *43*'S';illl):(lli)  =  *56«30';(lll):(ill)  =  *106«44'; 
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(010):  (HO)  =  65%'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Traube  {Z.  Kryst.  22,  (1894) 
138).  Groth  {Chem.  Kryst.  II,  1908,  333.  —  Lösungswärme  nach  Berthelot  {Compt.  rend. 
87;  (1878)  574;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  133;  Landolt-Börnstein  {Physikalisch- 
Chemische  Tabellen  3.  Aufl.  1905,  451)  NaaCrO^  +  360  bis  720  HgO  bei  10.5«  :  +2.2  Kai.  — 
100  ccm  der  Lsg.  enthalten  bei  18«  54  g  wasserfreies  Na2Cr04.  Kohlrausch  {Ber.  Berl.  Akad. 
1897,  90).  —  Nach  Traube  ist  das  von  Wyrouboff  beschriebene  Dihydrat  ß)  identisch  mit  a), 
s.  unten. 

Traube 
NagO  38.17  38.23 

CrOg  61.83  60.56 

SO3  0.99 

H^Q 0.16 

Na2Cr04  100.00  99.94 

Das  Prod.  war  durch  etwas  Na2S04  verunreinigt.     Traube. 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O,  —  Scheidet  sich  aus  Lsgg.  von  35^  bis  40^  in 
rhombischen  Pyramiden,  die  wasserfreiem  Na2S04  sehr  ähnhch  sind,  aus. 
Wyrouboff  {Bull  sog.  frang.  miner.  2,  (1879)  177;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  418). 
War  nach  Retgers  {Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  47)  wahrscheinlich  Na2S04,  nach  Traube  {Z. 
Kryst.  22,  (1894)  138)  wasserfreies  NagCrO^. 

y)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Entsteht  beim  Abdampfen  der  übersättigten  Lsg. 
des  Dekahydrats  oder  bei  Berührung  derselben  mit  wasserfreiem  Salz. 
Gernez  {Compt.  rend.  84,  (1877)  771).  Beim  Abkühlen  einer  bei  50^  konz. 
Lsg.,  Traube  {Z.  Kryst.  22,  (1894)  138),  einer  solchen  von  25^  bis  29^  Wyrou- 
boff {Bull.  SOG.  frang.  miner.  3,  (1880)  76);  Z.  Kryst.  S,  (1884)  626).  Wird 
eine  Lsg.  von  K2Gr207  mit  NagCOg  neutrahsiert  und  das  entstehende 
3K2Gr04,Na2Cr04  abfiltriert,  so  bildet  sich  in  der  Mutterlauge  Na2Gr04,4H20. 
J.  Zehenter  {Monatsh.  18,  (1897)  50).  —  Schwefelgelbe,  verfilzte  Nadeln. 
ZeheNTER.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.1119  :  1  :  1.0624;  ß  =  105*^4'.  Flächen- 
reiche Kristalle;  vorwiegend  cjOOl},  b{010},  a(100},  qjOll},  u{012},  kjosi},  m{110},  i{112}, 
u.  a.  (100):(110)  =  *47''2';  (001) :  (011)  =  *46H4' ;  (001):  (012)  =  27^59' ;  (001) :  (021)  =  64H8'; 
(001) :  (100)  ==  *74»56'.  -  Traube.  Gibt  bei  110<^  2  Mol.  H2O  ab,  den  Rest  erst  bei 
250^.  Wyrouboff.  Verliert  bei  langem  Stehen  an  der  Luft  W.  vollständig 
bei  150^.  Zehenter.  Etwas  zerfließlich,  Wyrouboff,  doch  weniger  als  e). 
Traube.  Sehr  leicht  löslich.  Zehenter.  —  Lösungswärme  nach  Berthelot  {Comi)t.  rend. 
87,  (1878)  574;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  133;  Landolt-Börnstein  [Physikalisch- 
Chemische  Tabellen,  3.  Aufl.  1905,  451)  NagCrO^  +  4H2O  +  65OH2O  bei  11«  :— 7.6  Kai.  — 
Bei  30^  enthält  die  Lsg.  46.627^/o  NagCrO^,  Schreinemakers  {Cliem.  Weehhl. 
2,  (1905)  211);  Z.  physiJc.  Chem.  55,  (1906)  93),  bei  28.9^  46.47^/o.  Salkowski 
{Ber.  34,  (1901)  1949).  Ist  nach  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  47)  wahr- 
scheinlich identisch  mit  dem  Dekahydrat  e). 
Berechnet  von 

Traube  Traube  Wyrouboff  Zehenter 

NajO  26.49  26.67 

CrOs  42.75  41.63  41.75 

SO3  0.61 

H2O  30.76  30.92  32.43 30.33         30.39 

Na2Gr04,4H20      lÖÖÖÖ  99:56 

Das  von  Traube  analysierte  Präparat  enthielt  etwas  Na2S04. 

S)  Mit  6  Mol.  H2O.  —  Ist  als  eine  nur  innerhalb  weniger  Grade  be- 
ständige Verb,  beim  Abkühlen  einer  gesättigten  Mutterlauge  von  Na2Gr04,4H20 
erhalten  worden.  Entsteht  am  ehesten  bei  18^  bis  20^  —  Tiefgelbe, 
meist  tafelförmige,  zu  Drusen  vereinigte,  trikline  Kristalle.  Trübt  sich 
an  der  Luft  durch  Wasserverlust.  Schmilzt  im  geschlossenen  Kapillarrohr 
bei  26^  bis  27^,  wobei  eine  gesättigte  Lsg.  des  Tetrahydrats  entsteht. 
Gewichtsprozente  der  wss.   Lsg.  an  NagCrO^  bei   17.7^   43.65,    bei  26.6^• 
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46.28.  —  Die  Lösungskurven  von  Tetra-  und  Hexahydrat  sind  sehr  ähnlich, 
schneiden  sich  aber  zwischen  26*^  und  21^.  —  Das  Existenzgebiet  dieses  Salzes 
liegt  etwa  zwischen  18^  und  27 ^  —  Ber.  40.00^  o  H^O;  gef.  40.07«/o,  ^.'^'V  39.6-2%, 
H.O.    —   H.  Salkowsky  {Ber.  34,  (1901)  1947). 

e)  Mit  10  Mol  HJJ.  —  1.  Man  glüht  Chromeisenstein  mit  \/j  T.  NaOH 
und  etwas  XaNOa,  zieht  mit  W.  aus  und  läßt  kristallisieren.  Moser.  — 
2.  Man  neutralisiert  eine  wss.  Lsg.  von  Cr03  mit  NaXO;^.  Moser.  —  3.  Man 
glüht  1  T.  Chromioxyd  mit  2  T.  NaN03  und  dampft  die  filtrierte  wss.  Lsg. 
zimi  Kristallisieren  ab.  Kopp.  —  4.  Man  sättigt  wss.  KoCr^Oy  mit  Na^COj 
und  läßt  bei  0^  verdunsten.  Die  Kristalle  enthalten  keine  Spur  von  Kalium. 
Johnson  (/./^raZY.C/iC7«.  62,  261:  J.B.  1854,  351).  — Technische  Darst.  vgl.  S.  314.— 
Monoklin.  Isomorph  mit  Glaubersalz.  —  a :  b :  c  =  l.l  1-27  :  l :  1.2133 ;  ß  =  107°43'. 
Beobachtete  Formen:  ajlOO}.  bJOlO},  cJOCH},  q{011],  E(ll2|.  Nach  der  b-Achse  verlängert. 
(100):(llU)  =  *4Go4(r;  (001) :  (Ol  1)  =  *49^j2':  (100) :  (001)  =  *72o  17' ;  (001) :  (110)  =  77^57'; 
(100):(011)  =  7SH2'.     Brooke    (Ann.  Fhil  22,  (18-231  -287);    Groth   [Chem.  Kryst.  II.  1908, 

372.  —  Gitronengelb,  durchsichtig,  alkal.  reagierend;  von  herb  metallischem 
Geschmack.  John;  Moser.  Spez.  Gew.  (des  wasserfreien  oder  des  wasserhaltigen  Salzes?) 
'1.1-2.  Abbot  {Am.  J.  sei.  (SUL)  [3]  U,  (1877)  ^81).  —  Die  Kristalle  ver- 
Avittern  sehr  schnell,  Brooke,  Thomson;  sie  sind  luftbeständig  und  werden 
nur  in  feuchter  Luft  etwas  feucht,  Moser;  sie  schmelzen  schon  in  der  Wärme 
der  Hand  (bei  :20-  bis  1\^,  Johnson),  werden  in  A.  durch  Verlust  ihres  W. 
undurchsichtig  und  zerfließen  schnell  an  der  Luft.  Kopp  {Ann.  42,  (1842)  99).  Sie 
verwittern  in  kalter,  trockener  Luft.  Johnson.  —  Bestimmung  der  Zerfließlich- 
keit:  Lescoei-r  {Compt.rend.  103.  (1886)  1262).  —  Schmilzt  bei  23^  Berthelot 
nach  Tilden  (/.  Chcm.  Soc,  45,  (1884)  268),  bei  24^  Mylius  u.  Funk  {Ber.  30, 
(1897)  1720).  beil9.92^  Morgan u.Benson  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  263).  — 
Über  Kapillaritätskonstante  beim  Schmelzpunkt:  Traube  {Ber.^\,  (1891)  307S).  —  Ermittlung 
der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  des  geschmolzenen  Salzes,  daraus  Berechnung 
der  Schmelz^värme  von  1  g  bei  19.92°  zu  44.5  Kai.:  Morgan  u.  Bensox.  Nach  Berthelot 
iCompL  reml.  87.  (1878)  575;  Ann.  Chini.  Phi/s.  [5]  17,  (1879)  134)  beträgt  die  molekulare 
Schmelzwärme  für  1  g-Mol.  bei  10  5°  12.32  Kai.,  bei  23°  13.4  Kai.  —  LI.  in  W.,  wl.  in 
Alkohol.  John;  Mo.?er.  —  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  0^  24.07^/o,  bei  18^ 
40.10^'o  NaoCrO^.  Mylius  u.  Funk  {Ber.  33.  (1900)  3686,  3702):  vgl.  auch 
Mylius  u.  Funk  {Ber.  30,  (1897)  1718).  D.^«  der  gesättigten  Lsg.  ist  1.432. 
Mylius  u.  Funtc. 

Spezifische  Gewichte  der  Losungen  nach  Slotte  {WieO..  Ann.  14,  (1881)  18): 
Temp.      °,'o-Gehalt  der  Lsg.  an  wasserfreiem  Salz         Spez.  Gew.  der  Lsg. 
17.4°  5.76  1.0570 

17.1°  10.02  1.1125 

20.7°  14.81  1.1644 

Spezifische  Gewichte  der  Losungen  nach  Jones  u.  Basset  {Am.  Chem,  J.  34,  (1905)  316): 
Koii^entration  ^^^^.^^^  ^^^^  2^  ^^,^^ 

in  Grammolen  ^^^  ^ 

pro  Liter  '^ 

0.05  25.1875 

0.10  25.3800 

0.20  25.7175 

0.30  26.0600 

0.40  26.4025 

0.50  26.7325 

0.60  27.0850 

0.80  27.7.500 

1.00  28.4150 

Über  Zähigkeit  der  Lsg.  vgl.  Slotte  {Wied.  Ann.  14,  (1881)  13).  —  Lösungswärme 
nach  Berthelot  [Comjyf.  rend.  87,  (1878)  574;  Ann.  Chim.  Phifs.  [.5]  17,  (1879)  133;  L.vndolt- 


Gewicht    des   Salzes, 

Gewicht  des  Wassers, 

welches   in   25 

ccm 

welches  in   25  ccm 

Lsg.  enthalten 

ist 

Lsg.  enthalten  ist 

0.2028 

24.9847 

0.4055 

24.9745 

0.8110 

24.9065 

1.2105 

24.8435 

1.6220 

24.7805 

2.0275 

24.7050 

2.4330 

24.6520 

3.2440 

24.5060 

4.0550 

24.3600 
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BöRysTEiy  {Phi/sikalisch-Chemtsche  Tabellen,  3.  AuH.  1905,  451)  Na,Cr04+ lOHoO  +  TöOH^O 
bei  10.5*':— 15.8  Kai.  Spez.  Wärme  nach  Marignac  [Änu.  Chim.'Phys.  [5]  8,' (1876)  418) 
bei  21"  bis  52":  NaoCrO^  +  SöH^O  =  0.7810;  Na.CrO^  +  200H,0  =  0.9511.  —  Dampfdnick- 
veraiinderung  nach  Tammaxn  {BuU.  Acad.  Pefersb.  Mem.  35,  (1887j  Nr.  9;  Z.  pliysik.  Chem. 
2,  (1888)  44): 

Grammole  gelöst  im  Liter  W.  0.5  1  2  3  4 

Dampfdruckverminderung  in  mm         14.5         30.0         65.8         105.0         146.0 
reduziert  auf  760  mm  Barometerstand 

Gefrierpuyihtserniedrigiingen  nach  Jones  u.  Basset: 
Konzentration  in 
Grammolen  pro  Liter         0.1         0.2  0.3  0.4  0.5  0.6  0.8         1.0 

Beobachtete 
Gefrierpunktserniedrigung  0.450<»  0.850'>     1.230«     1.604°     1.960''     2.345°       3.063°     3.800<> 

Molekulare 
Oefrierpunktserniedrigung    4,50        4.25        4.10        4.01         3.92        3.90         3.83        3.80 

Über  Leitfähigkeit  der  Lsgg.:  Lenz  {Bull  Acad.  Petevsb.  [5]  26,  Nr.  3;  Wied.  Ann.  Beihl. 
%  710;  J.  B.  1878,  141). 

Leitfähigkeit  nach  Jones  u.  Basset  : 

V  1.00  1.25  2.00  2.50  3.33  5.00  10.00  20.00 

Hv0°  53.95        57.59         69.0  72.5  76.0  80.0  89.4  97.0 

ungefähre 

Dissoziation  a=     45.0         48.0         57.5  60.4  63.5  66.7  74.5  80.8 

Wird  die  wss.  Lsg.  über  30^  abgedampft,  so  setzt  sie  wasserfreies  Salz 
ab.  Kopp,  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  47).  Nach  Traube  (Z.  Kryst. 
22,  (1894)  138)  muß  man  bei  60^  bis  70^  abdampfen,  mn  dasselbe  zu  er- 
halten, während  bei  50^  Tetrahydrat  entsteht.  Nach  WinorBOFF  {BuU.  soc, 
franc.  miner.  2,  (1879)  177;  Z.  Kryst.  4,  (1880)' 418)  entsteht  beim  Ver- 
dunsten bei  35^  bis  40^  das  Dihydrat,  vgl.  dagegen  Retgers  und  Traube.  —  Das 
Salz  bildet  erst  über  30^  übersättigte  Lsgg.  Scherbatscheff  {Bull.  soc.  chim. 
[2]  21,  (1874)  413).  Die  übersättigte  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  oder  in  Be- 
rührung mit  wasserfreiem  Salz  Kristalle  mit  4  Mol.  Wasser.  Gerxez  {Compt. 
rend.  84,  (1877)  771).  —  Ferner  vgl.  unter  y).  — Umwandlungstemperatur  19. 63*^ 
(Wasserstoffthermometer).  Th.  W.  Richards  u.  J.  B.  Churchill  [Z.  physilc.  Chem, 
28,  (1899)  314). 


Kopp 

Johnson 

Nach  3) 

Nach  4) 

Na^O 
CrOj 

62 

18.10 

100.5 

29.34 

29.92 

10H,O 

180 

52.56 

53.55 

52.62 

Na,2CrO^,10H2O      342.5  100.00 

c)  Na2Cr207,2H20.  —  Darst.  analog  dem  KgGrgOj.  —  Läßt  sich  nicht 
durch  teilweise  Sättigung  von  Na2Cr04  mit  HNO3  darstellen,  sondern  nur 
durch  i^uflösen  von  Na2Cr04  in  sehr  viel  überschüssigem  wss.  CrOg  und 
Verdunsten  neben  konz.  H2SO4  oder  im  Vakuum.  Siewert  {Z.  ges.  Naturu\ 
19,  17).  —  Über  technische  Gewinnung  s.  S.  318.  Über  die  verschiedenen  Sorten  der 
Handelsware  s.  R.  Kissling  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  373).  —  Hyacintrote,  dünne,  sechs- 
seitige Prismen.  Moser.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :b  :  c  =  0.5698  :  1  :  1.824;  ß  = 
94"55'.  Tafelige  Kristalle  nach  c{001}  mit  den  Randflächen  r{10l},  a{100},  d{101},  b{010:, 
t{021},  q{011},  s[012},  w{lll},  o{lll}.  (100) :  (001)  =  *85''5';  (012) :  (010)  =  *590  30' ;  (101): 
(001)  =  *68MS';  (011) :  (010)  =  40» 20';  (110) :  (010)  =  60<^24°;  (111)  :  (001)  =  6304O';  (111): 
(101)  =  26«22';  (111) :  (100)  =  35«  34'.     Wyrouboff  {Z.  Kryst.  22,  205,  Ausz.);  Groth  {ChenK 

Kryst.  11,  1908,  592).  -  Zerfließlich.  D.^' 2.5246.  Stanley  (Chem.  K  54,  (1886) 
194).  —  Verliert  schon  gegen  30^  etwas  W.,  bei  110^  die  Gesamtmenge. 
Siewert.     Das   erste  Mol.   entweicht  bei  75*^,   das  zweite  über  100^,  wobei 
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hellbraunes,  wasserfreies  Salz  zurückbleibt.  Die  Absorptionsfähigkeit  des 
entAvässerten  Salzes  für  W.  beträgt  etwa  ^/a  derjenigen  von  CaCl2.  Wasser- 
freies Salz  schmilzt  bei  320^  unter  B.  einer  dunkelroten  Fl.;  gibt  bei  400'^ 
O  ab  und  geht  in  NagCrO^  und  GrgO;^  über.  Stanley.  —  Kapillaritäts- 
konstante beim  Schmp.:  Traube  {Ber.  24,  (1891)  8078).  —  NagCr^Oj^SH^O  ist  noch 
leichter  löslich  in  W.  als  b,£)  Moser;  11.  in  W.  unter  Wärmeabsorption.  In 
der  gesättigten  Lsg.  sind  enthalten  auf  100  T.  W. 

bei  0«  15»  300  sO''  100''  ISO*» 

107.2         109.2         116.6         142.8         162.8        209.7    T.  Xatriumbichromat. 

Stanley.  Eine  gesättigte  wss.  Lsg.  enthält  bei  18^  63.92^/o  Na2Gr,07,  Mylius 
u.  Funk  (Ber.  33,  (1900)  3688),  bei  30^  66.4*^/0  Na.Cr.O;,  oder  100"g  W.  lösen 
197.6  g  NagCraO^.  Schreinemakers  {Chem.  WeelÜ,  2,  (1905)  211;  Z,  physik. 
Chem.  55,   (1906)  91).   —  Über  spez.  Gew.  der  Lsgg.  vgl.  Stanley. 

Spez.  Gew.  der  Lsgg.  nach  Jones  u.  Basset  {Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  318): 

Konzentration          Gewicht  von          Gewicht  des  Salzes,  Gewicht  des  W., 

in  Grammolen      25  com  der  Lsg.       welches  in  25  ccni  welches  in  25  com 

Lsg.  enthalten  ist  Lsg.  enthalten  ist 

0.3304  24.9071 

0.6607  24.8143 

1.3215  24.6210 

1.9822  24.4378 

2.6430  24.2470 

3.9644  23.8406 

5.2860  23.4415 

6.6075  23.0150 

8.2594  22.4531 

Mylius  u.  Funk.    Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  139*. 
RüDORFF  {Ber.  21,  (1888)  3047). 

Gefrierpunktserniedrigungen  nach  Jones  u.  Basset: 

Konzentration  in  Beobachtete  Molekulare 

Grammolen  pro  Liter  Gefrieipunktserniedrigung  Gefrierpunktserniedrigung 
0.1                                      0.490'^  4.90 

0.2  0.946«  4.73 

0.3  1.400«  4.66 

0.4  1.872«  4.68 

Leitfähigkeit  der  L$gg,  nach  Jones  u.  Basset.  {a^  0«=  125.5: 

V                                2.50          3.33           5.00         10.00  20.00 

|ivO«                             81.5           85.7           89.0           95.0  100.8 

a  =  ungefähre  Dissoziation         65.0          68.0          71.0           75.7  80.5 

Über  Leitfähigkeit  vgl.  auch  Walden  (Z.  physik.  Oieni.  2,  (1888)  71). 

NagCrgOy,  hat  saure  Rk.,  bitteren,  kühlenden,  metallischen  Geschmack. 
Das  Salz  ist  unl.  in  Ae.,  wl.  in  absol.  A.  löslicher  in  wasserhaltigem  A. 
Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  139«.  Stanley.  —  Läßt  sich  mittels  frisch  gefälltem  Cu(OH).^ 
in  eine  Verb.  Na2Gr04,CuCr207,2CuO,4HoO  überführen.  Beim  Eindampfen  einer  mit  MgÖ 
neutralisierten  Lsg.  bildet  sich  die  Verb.  NaX.r04,MgCr04,3H20.  Verhält  sich  im  übrigen  ganz 
analog  dem  KgCrjO;.     Stanley. 

Kristallisiert  Sikwert  Wasserfrei  Siewert 

NaoCr^O;       263         87.96  Na.,0  62  23.57  23.66 

2H2Ö  36         12.04        12.27  Cr.Ä  153  58.18  58.00 

~NälGrÄ;2HlÖ~299       lÖO.OO  ^Q  ^^  ^^"-^^  ^^'^^ 

NaoCr^O/  263         100.00  99.94 

d)  Na2Gr30io.  —  Entsteht  beim  Auflösen  von  NaoCr^O^  in  w.,  wss.  Lsg. 
von  CrOa.  —  Dunkelrote  Kristalle,  11.  in  W.;  zerfließlich.  A.  Stanley  {Chem.  AT. 
54,  (1886)  196).  Ohne  Zers.  in  W.  1.  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  30*> 
80«/o  NaaCr^Oio,  Schreinemakers  (Chem.  Weekhl  2,   (1905)   211;   Z.  physik. 


pro  Liter 

0.05 

25.2375 

0.10 

25.4750 

0.20 

25.9425 

•  0.30 

26.4200 

0.40 

26.8900 

0.60 

27.8050 

0.80 

28.7275 

1.00 

29.6225 

1.25 

30.7125 

D.18  der  gesättigten  Lsg.   1.745. 

Stanley.     Sie  diffundiert  unzersetzt. 
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Chem.  55,  (1906)  94),  bei  18^  80.60  ^/o,  und  hat  dann  das  spez.  Gew.  2.059. 
Mylius  u.  Funk  [Ber.  33,  (1900)  3688).  -  Cr  her.  43.09«/o,  gef.  43.14«/o.  Stanley. 
e)  Na2Gr40i3,4H20.  —  Durch  Abdunsten  einer  mit  überschüssigem  GrO^ 
versetzten  Lsg.  von  Na2Gr04.  —  Granatrote,  dünne,  zerfließliche  Tafeln,  die 
unter  Abspaltung  von  GrOg  bei  40^  bis  50^  schmelzen.  L.  in  W.  ohne  Zers. 
Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  18^  74.60  ^/o  Avasserfreies  Salz  und  hat  das 
spez.  Gew.  1.926.  Mylius  u.  Funk  {Ber.  33,  (1900)  3686).  Vgl.  auch 
ScHREiNEMAKERs  {Cliem.  WeeJchl  2,  (1905)  211;  Z.  phijsiJc.  Chem.  55,  (1906)  94). 

G.  Natriumperchromate.  —  Vgl.  auch  S.  386.  —  a)  NagGrOg ,  vielleicht  mit 
H^O.  —  Aus  50  ccm  W.,  25  ccm  einer  50^/oigen  wss.  Lsg.  von  GrOg,  50  ccm 
25^/oiger  NaOH,  die  durch  eine  Kältemischung  auf  0^  abgekühlt  und  dann 
mit  25  ccm  einer  30^/oigen  Lsg.  von  HgOg  versetzt  werden.  —  Rotgelbe, 
glänzende  Blättchen,  doppelbrechend,  leicht  zersetzlich,  daher  nicht  in 
trockenem  Zustande  analysenrein  zu  erhalten.  Muß  in  einer  mit  Wasserdampf 
gesättigten  Atmosphäre  aufbewahrt  werden.  Zersetzt  sich  bei  115^  explosions- 
artig. Verliert  beim  Trocknen  leicht  0  und  geht  in  ein  gelbes  Pulver, 
vielleicht  NagHGrOg,  über.  Uni.  in  reinem  Ae.  oder  A.,  wl.  in  k.  Wasser. 
Riesenfeld,  Wohlers  u.  Kutsch  [Ber.  38,  (1905)  1887);  Riesenfeld,  Kutsch, 
0hl  u.  Wohlers  (Ber.  ä.  Natur  forsch. -Ges.,  Freiburg  i.  B.  17,  (1906)  15). 

Bei  der  Analyse  der  feuchten  Substanz  ergab  Präparat  I  8.95,  9,09,  8.97^/o  Cr,  Präparat  II 
9.59,  9.70,  9.65 °/o  Cr,  wobei  Cr  titrimetrisch  bestimmt  wurde.  Die  Bestimmung  des  0  erfolgte: 
bei  Präparat  I  durch  Zersetzen  des  Salzes  in  saurer  Lsg.,  Messen  des  entbundenen  Gases 
und  Titration  des  in  der  Lsg.  zurückgebliebenen  CrOg  mittels  KJ  und  NaaSgOg  —  gef.  für 
O  über  CraO,  13.90,  13.65,  13.85 "/o,  Mittel  13.8%  — ;  bei  Präparat  II  durch  Zersetzen  des 
Salzes  in  neutraler  Lsg.  und  Messen  des  entwickelten  0.  Gef.  für  0  über  CrOg  9.73,  9.84, 
9.98%»  Mittel  9.85%.  Das  Verhältnis  Cr:  0  ist  bei  der  Zers.  in  saurer  Lsg.:  ber.  1  : 5,  gef. 
1 :  4.99;  in  neutraler  Lsg. :  ber.  1  :  3.5,  gef.  1  :  3.33.  —  Aufserdem  wurde  das  Verhältnis  von 
Cr  zu  Na  im  trockenen  Salz  bestimmt.  Gef.  für  Cr  gewichtsanalytisch  20.97,  21.36,  20.89, 
20.85,  21.13,  21.12%.  Mittel  21.05%.  Gef.  für  Cr  titrimetrisch  20.31,  20.98,  20.73%,  Mittel 
20.67%.  Gef.  für  Na  27.58,  27.98.  28.27%,  Mittel  27.94%.  Cr :  Na  ber.  1:3;  Cr  (titri- 
metrisch) :  Na  gef.  1  :  3.06.     Riesenfeld,  Wohlers  u.  Kutsch. 

b)  NagCrgOg.  —  Entsteht  analog  dem  Kaliumsalz,  vgl.  S.  631,  und  gleicht 
demselben  auch  in  den  Eigenschaften.  Bildet  sich  ferner,  wenn  die  blaue, 
ätherische  Lsg.  von  Perchromsäure  bei  — 20^  mit  gepulvertem  Natriumacetat 
versetzt  wird.  —  Analysenwerte  (unvollständig)  vgl.  im  Original.  —  Byers  U.  Reid 
(Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  509). 

c)  Na^CrgOis,  *>"*^  ^^  ^^^  ^^  -^ö?.  Hc^O.  —  Durch  Einw.  von  NagOg  auf  in  W. 
verteiltes  Ghromihydroxyd  bei  +10^  bis  20^  löst  sich  dieses  unter  heftiger  Rk. 
auf  und  bildet  eine  gelbbraune  FL,  aus  der  sich  beim  Abkühlen  c)  aus- 
scheidet. Vgl.  S.  386.  —  Braunrote,  glasglänzende,  scheinbar  monokline 
Kristalle,  die  an  der  Luft  zu  einem  bräunlichen  Pulver  verwittern.  Im 
Exsikkator  über  H2SO4,  oder  bei  100^  entweicht  das  W.  vollständig,  bei  170^ 
verpufft  die  Substanz.  Getrocknet  ziemlich  beständig,  swl.  in  k.  W. ;  h.  W. 
zersetzt  zu  NaOH,  NagCrO^  und  Sauerstoff.  Häussermann  {J.  prakt.  Chem, 
[2]  48,  (1893)  70). 

Berechnet  Häussermann 

für  wasserfreies  Salz  Gefunden 

Na                  28.57  27.53            28.09 

Cr                   21.73  21.02 

Gef.  51.250/0,  53.28  °/o  W.;  ber.  für  28  Mol.  51.06%.  Es  wurden  auch  wiederholt  bei 

der  Best,   des   Wassers   Werte  erhalten,  welche   auf  einen  Gehalt   von  30  Mol.   hinweisen, 

doch  ist  wegen  der  schnellen  Verwitterung  des  Stoffes  eine  genaue  Wasserbestimmung  nicht 
möglich.     Häussermann. 


(NH4)NaGr04,H20.     Chrom,  Natrium  und  Schwefel.  6G9 

D.  Ammonmmnatriimichromat.  (NH.i)NaCr04,2H20.  —  Entsteht,  wenn 
eine  konz.  Lsg.  von  (NH4)2Cr207  mit  NaäCOj  versetzt  und  die  entstehende 
Lsg.  mit  90  bis  95°'oigem  A".  geföllt  wird.  Zehenter  [Monatsh.  18,  (1897) 
53)  oder  aus  NasCrO^  und  (NH4)2Gr04.  Wyrouboff  {Z.  Kryst.  4,  (1880)  418).  — 
Prismenförmige  Kristalle,  Zehenter,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Sulfat. 
Wyrouboff.  D.^^  L842;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  150^  bis  180^  unter 
Absrabe  von  H^O  und  NH..    LI.  in  W.    Die  mit  A.  bis  zur  Trübunj^^  versetzte 


h  am  Licht.     Zehenter. 

Zehenter 

Berechnet 

Gefunden 

NH4                      9.35 

9.32 

Na                      11.94 

12.33 

Cr                      26.96 

27.00 

CrO,                   51.80 

51.63 

H2O                    18.64 

19.75             18.80 

II.  Chrom,  Ä'atrium  und  SchwefeL  A.  Nairiumsulfochromat.  Na2CroS4.  — 
1.  Man  glüht  1  g  trockenes  Chromihydroxyd  mit  9  g  wasserfreiem  Na^COg 
und  11  g  S  im  Porzellantiegel,  bis  der  größte  Teil  des  überschüssigen  S 
verdampft  ist,  zieht  aus  der  erhaltenen  Schmelze  die  1.  Schwefel  Verbindungen 
mit  W.  aus  und  wäscht  den  Rückstand  mit  wss.  NaOH,  dann  mit  A., 
zuletzt  mit  abs.  A.  aus.  Gröger  [Monatsh.  2,  (1881)  2G6).  —-  2.  Man  wendet 
ein  Gemisch  von  1  T.  K2Gr04,  25  bis  30  T.  trockenem  Na2C03  und  ebensoviel 

5  an;  entsteht  besonders  schön,  wenn  man  die  Hälfte  des  NaoCOg  durch 
K2CO3   ersetzt.     Gebraucht  man   2  T.  K2Cr04,   3  T.  NaoC03,   3  T.  K^GO., 

6  T.  S  und  erhitzt  die  Schmelze  kürzer,  so  erhält  man  die  Verb,  als  kri- 
stalHnisches  Pulver.  Schneider  {J.praU.  CJiem.  [2]  56,  (1897)  415).  —  3.  Man 
erhitzt  1  T.  Na2Gr04  mit  5  T.  Na2S203.  Faktor  {Pharm.  Fost  38,  527; 
G.-B.  1905  II,  1218).  —  Dunkelziegelrotes  Pulver,  Gröger;  diamantartig 
glänzende,  dunkelrot  durchscheinende,  zarte,  hexagonale  Tafeln  von  braunem 
Pulver  oder  rotbraunes,  kristalUnisches  Pulver.  D.^^2.55.  Erfährt  beim 
Erhitzen  unter  Luftabschluß  keine  Veränderung.  Schneider.  An  der  Luft 
beständig;  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Erglühen  und 
Entw.  von  SO2  in  Na^^O^  und  Gr203.  Uni.  in  W.  Wird  durch  W.  bei  Luft- 
zutritt zers.  Gröger;  Schneider.  Konz.  HCl  greift  nicht  an,  konz.  H2SO4 
ist  in  der  Kälte  ohne  Einw.,  zersetzt  in  der  Hitze.  Königswasser  oder  HNO3 
lösen  unter  B.  von  Cr2(S04)3  und  Na2S04.  Gröger.  Mit  verd.  HCl,  bei 
völligem  Luftabschluß  behandelt,  entsteht  Hydrogensulfochromit,  H2Cr2S4, 
während  bei  Luftzutritt  sich  Cr2S4  bildet  (vgl.  S.  399).  Alkalien  sowie  eine  Lsg. 
von  NagS  sind  ohne  Einw.  Schneider.  —  Na^CrgS^  bildet  das  Ausgangsmaterial 
für  die  Darst.  der  Sulfochromite  anderer  Metalle;  vgl.  darüber  liei  H.^CrjS^. 


Berechnet  von 

Schneider 

Gröger 

Schneider 

Na 

1G.50 

1G.48 

16.33 

Cr 

37.58 

37.75 

37.44 

S 

45.92 

4G.Ü1* 

45.53 

NaaCroS^  100.00  100.24  99.30 

*  Dieser  Wert  setzt  sich  zusammen  aus  34.19°/o  abröstbarem,  als  SO.^  bestimmtem 
Schwefel  und  11.82°/o  nicht  abröstbarem,  als  NaoSO^  ermitteltem  Schwefel. 

B.  Natriumchromsulf atc.  a)  NaoS04,Cr>(S04)3,24H20.  Xatriumchrom- 
alaun.  —  Wird  das  Gemisch  von  2  T.  (1  M''o1.)  NaoCr.O.  und  3  T.  (4  Mol.) 
konz.  H2SO4,  allmähhch,  damit  keine  zu  starke  Erhitzung  eintritt,  mit  A. 
versetzt,  so  entwickelt  sich   unter  heftiger   Einw.   Aldehyd,  nach  längerem 
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Stehen  setzt  sich  der  Alaun  in  Warzen  ab.  DeutUche  Kristalle  lassen  sich 
nicht  erhalten.  —  Verliert  bei  100^  16  Mol.  W.;  verwittert  schneller  an  der 
Luft  als  Ammonium-  oder  Kaliumchromalaun.     Schrötter. 

b)  3Na2S04,Cr2(S04)3.  —  Entsteht  wie  die  entsprechende  Kalium  Ver- 
bindung (vgl.S.  639)  sowohl  nach  1)  als  nach  2),  ferner  3),  wenn  NagCrgOy  und 
NaCl  in  Ggw.  von  etwas  organischer  Substanz  gemischt  und  mit  HgSO^  be- 
handelt werden.  Pagel  [Compt.rend.  130,  (1900)  1031).  4.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  100  g  NaHSO^,  50  g  (NHJ2SO4  und  20  g  Cr2(SOj3.  Pagel. 
5.  Wie  nach  4),  doch  indem  man  das  Salzgemisch  vor  dem  Erhitzen  mit 
H2SO4  durchtränkt.  Pagel.  —  Wird  nach  1)  etwas  leichter  in  größeren 
Kristallen,  Wernicke,  nach  2)  etwas  schwieriger  erhalten.  Etard.  —  Grün, 
hexagonal,  und  zwar  nach  3)  und  5)  prismatisch,  nach  4)  nadelig.  Pagel. 
Die  Eigenschaften  entsprechen  denjenigen  des  Kaliumsalzes.  Verliert  beim 
Glühen  29.29  ^/o  SO3   (ber.   29.30).     Wernicke. 

Berechnet  von 

JöRGENSEN  Wernicke  (Mittel)  Pagel 

3Na,0  186  22.71  22.66 

GroOs  153  18.68  18.62  18.50 

6SO3 480 58.61 58.69  58.62 

3Na2SO^,Cr2(S04)3         819  100.00  99.97 

c)  Natriumchroniosulfate,  Natriumchromsulfochromate  und  das  Natrium- 
salz des  Sldföcliromihydrats.  —  Entstehen  analog  den  entsprechenden  Kaliumsalzen 
S.  640  und  haben  dieselben  Eigenschaften.  Das  aus  Natriumchromalaun  dargestellte  Salz 
der  Chrommonoschwefelsäure  enthält  10  Mol.  W.  und  ist  in  W.  leichter  1.  als  das  Kahumsalz. 

d)  Ämmoniumnatriumchromisulfat  (NH4,Na)2S04,Cr2(S04)3.  —  Entsteht, 
Avenn  Ghromisulfat  oder  Ammoniumchromalaun  mit  (NH4)2S04  und  NagSO^ 
zusammengeschmolzen  wird.  —  Hexagonal,  isomorph  mit  den  anderen  wasser- 
freien Alaunen:  ähnelt  der  Kaliumverbindung.  Ist  ein  isomorphes  Gemisch 
aus  Na2S04,Gr2(S04)3  und  (NH4)2S04,Gr2(S0j3,  da  es  wechselnde  Mengen 
Na  enthält.  Klobb  {Compt.  rend.  117,  (1893)  311;  Bull  soc.  chini.  [3]  9, 
(1893)  666). 

III.  ChroDi,  Natrium  niid  Selen.  Natriumchromiselenat.  Na2Se04,Gr2(Se04)3, 
24H2O.  —  Natriumchromselenalaun.  —  Bildung  und  Eigenschaften  wie  bei  der  ent- 
sprechenden Ammoniumverbindung.     Vgl.  S.  419.     Fabre  {Compt.rend.  105,  (1887)  115). 

IV.  Chrom,  Natrium  und  Halogene.  A.  Natriumchromifluorid.  4NaFl,2GrFl3, 
H2O.  —  Entsteht  durch  Mischen  der  Lsgg.  von  GrFlg  und  NaFl.  Nähere 
Angaben  fehlen.  R.  Wagner  (Ber.  19,  (1886)  896).  Grünes,  in  W.  swl.  Pulver.  — 
Wie  das  Kaliumsalz.     Vgl.  S.  641.     Berzelius. 

B.  Natriumchromichlorid.  a)  Violettes,  a)  NaGl,GrGl3.  —  Gepulvertes 
Na2Gr207  mit  HGl  und  A.  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
hinterläßt  eine  dunkelgelbe  Masse  mit  einem  Stich  ins  Grüne;  diese  wird 
bei  gelindem  Erwärmen  auf  dem  Sandbade  violett  und  verhält  sich  sonst 
wie  das  entsprechende  Kahumsalz,  vgl.  S.  642.  Berzelius. 

ß)  3NaGl,GrGl3.  —  Hinterbleibt  beim  Behandeln  von  a)  mit  A.  als  rosenrotes 
Pulver  von  den  Eigenschaften  des  entsprechenden  Kaliumsalzes,  vgl.  S.  642. 
Berzelius. 

b)  Grünes.  —  Durch  Zusammenschmelzen  des  violetten  GrClg  mit  NaGl.  — 
Grün,  1.  in  Wasser.     H.  Deville  [Compt.  rend.  43,  971;  J.  B.  1856,  376). 

G.  NatriumcMorochromat.  NaGr03Gl,2H20.  —  1.  Man  fügt  Gr02Gl2  zu 
einer  konz.  wss.  Lsg.  von  NaGl.  Peligot  (Ann.  Chim.  Pliys.  52,  (1833) 
273).  —  2.  NagGOg  wird  mit  GrOg  und  W.  zu  einer  ziemlich  konz.  Lsg. 
vermengt,   dazu   GrOgGlg    gegeben   und  mehrere   Tage  im   Exsikkator    über 
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H2SO4  stehen  gelassen.  Prätorius  {Ann.  201,  (1880)  16).  —  Vergeblicher 
Versuch,  das  Salz  analojj'  dem  Kaliumsalz  aus  NaCl  und  CrO^  darzustellen:  Bitte  {Compt. 
rcnd.  134,  (1902)  339).  —  Harte,  dunkelrotgelbe ,  lichtbrechende  Prismen,  die 
zerdrückt  und  zwischen  Thonplatten  getrocknet  eine  amorphe,  gelbe  Masse 
geben,  die  sich  in  einem  schlecht  verschlossenen  Gefäß  allmählich  wieder 
dunkler  färbt,  was  vielleicht  auf  Aufnahme  und  Abgabe  von  Kristallwasser 
zurückzuführen  ist.  Schmilzt  schon  bei  Handwärme  und  gibt  erst  ^e^r^en 
110^  unter  Entw.  von  Gl  Kristallwasser  ab.  Schmilzt  auf  dem  Platinblech 
unter  Entw.  von  Gr02Gl2.     Prätorius. 

Prätorius 
Na  11.80  11.56  12.21 

Gl  18.22  17.58  17.49 

CrOg  51.50  51.43  50.88 

HoO  18.48  19.51  18.20 


NaCr03Cl,2H20        100.00  100.08  98.78 

D.  jSatrhtmchromjodat.  Na20,2Cr03,J205,2H20.  —  Konstitution,  vgl.  S.  445.— 
Darst.  wie  beim  Kaliumsalz.  —  Vgl.  S.  ()4S.  —  Rote  Kristallkrusten,  sll.  in 
Wasser.    D.  3.21.  Berg  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1516). 

Berg 
NajO  9.81  9.4 

CrOs  31.64  33.0  32.5 

J2O5  52.84  .52.1  52.4 

HoÖ 5^69 5^4 

Na20,2CrÖ3,J205,2HoO    99.98  99.9 

War  etwas  durch  CrOa  verunreinigt. 

V.  Chrom,  Natrium  und  Phosphor.  —  CroOg  löst  sich  in  Phosphorsalz  sowohl  in 
der  Innern,  als  in  der  äußern  Lötrohrflamme  zu  einem  grünen  Glase;  ist  dieses  mit  über- 
schüssigem Gr^Og  gemengt,  so  wird  es  beim  jedesmaligen  Abkühlen  durch  Gasentwicklung 
schaumig  aufgetrieben,  sowohl  beim  Schmelzen  in  der  äußern,  als  in  der  innern  Flamme^ 
sowohl  auf  Platin,  als  auf  Kohle.     Berzelius. 

A.  Natriumchromiphosphat.  Na2HP04,2GrP04,5H20.  —  Man  bereitet 
aus  20  g  Ghromihydroxyd,  45.2  g  HCl,  D.  1.2,  und  etwa  500  ccm  W.  eine  Lsg. 
von  CrCla,  verdünnt  40  ccm  derselben  auf  100  ccm,  erzeugt  durch  Zusatz 
von  NaOH  einen  schw^achen  Nd.,  bringt  diesen  durch  1  bis  2  Tropfen  Essig- 
säure wieder  zum  Verschwinden  und  setzt  noch  20  ccm  50°/oiger  Essigsäure 
hinzu.  Die  erhitzte  Lsg.  wird  mit  einer  Lsg.  von  50  g  Dinatriumphosphat 
in  200  ccm  W.  versetzt  und  darauf  auf  400  ccm  verdünnt.  Bei  fortgesetztem 
Erhitzen  entsteht  ein  zuerst  gelatinöser,  schließlich  kristallinisch  werdender,, 
grüner  Nd.  von  A).  Wird  durch  W.  leicht  gespalten.  L.  J.  Cohen  {J.  Am. 
Chem.Soc.  29,  (1907)  1197). 

Bei  100"  getrocknet  Cohen 

Berechnet  Gefunden 

Na                        8.75  8.79 

Cr                       19.77  19.45 

P                         17.68  17.5Ü 

B.  Natrmmcliromipyropliosphat.  Na20,Gr203,2P205.  —  NaCrFgOy.  — 
1.  Beim  Sättigen  einer  Phosphorsalzschmelze  mit  Cr^Oa,  nach  dem  Erkalten. 
Nähere  Angaben  fehlen.  Wallroth  {Oefvers.  af  Ji.  Vetoislc  Akad.  Förli.  1883, 
Heft  IV;  Bcr.  16,  (1883)  Ref.  3059).  —  2.  Durch  Lösen  von  Crfi^  oder 
Chromiphosphat  in  geschmolzenem  NaP03.  Ouvrard  {Ann.  CJüni.  FJiys.  [6] 
16,  (1889)  344).  —  3.  Aus  geschmolzenem  Na^PoGy  und  gefälltem  Chromi- 
phosphat. Ouvrard.  —  Grüne,  durchsichtige,  rhombische  Prismen;  D.-*^  3. 
Ouvrard. 

C.  [Gr(NH3)6]P20;Na,llV!H20.  -  Vgl.  S.  502. 
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Tl.  Chrom,  Natrium  und  Bor.  —  Chromioxyd  löst  sich  langsam  in  Borax  und 
erteilt  ihm  in  der  inneren  Lötrohrflamme  eine,  besonders  nach  dem  Erkalten  lebhafte, 
smaragdgrüne  Farbe  ^  welche  sich  durch  die  äußere  Flamme  auf  Platin  größtenteils  in 
Gelbbraun  verwandeln  läßt,  so  daß  nur  beim  Erkalten  ein  Stich  ins  Grüne  bemerkUch  ist. 
Berzelius. 

TU.  Chrom,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Natriumchromoharhonat.  a)  JRotes 
Sah.  Na2CO3,CrCO3,10H2O.  —  Entsteht  analog  dem  KaUumsalz,  vgl.  S.647. 
—  Rotbraunes,  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  rautenförmige  Tafeln.  Ver- 
wittert an  der  Luft.  Wirkt  energisch  reduzierend,  oxydiert  sich  an  feuchter 
Luft.  Verliert  im  Vakuum  bei  gewöhnhcher  Temp.  W.  und  geht  bei  100*^ 
in  b)  über.  LI.  in  W.,  wenn  frisch  dargestellt.  Die  Löslichkeit  vermindert 
sich  aber  mit  der  Zeit.  Zers.  W.  schon  etwas  unterhalb  100*^  unter  Entw. 
von  H.  Durch  Behandlung  mit  sd.  W.  bei  Luftabschluß  entsteht  das  Oxyd 
CrgO^;  vgl.  343.  Löst  sich  in  verd.  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Bauge  [Compt. 
rend.  125,  (1897)  1177;  Bull  soc.  cJiim.  [3]  19,  1898)  107;  Ann.  Chim.  Fhys, 
[7]  19,  (1900)  168). 

Bauge 
Berechnet  Gefunden 

Na  11.55  11.80  12.01 

Cr  13.06  13.14  12.99 

CO2  22.11  21.98  22.31 

H2O  45.22  45.04  44.97 

b)  Gelhes  Sah.  Na2G03,GrG03,H20.  —  Entsteht  aus  a)  beim  Erhitzen 
in  einem  indifferenten,  trockenen  Gasstrom  auf  100^.  —  Gelbes  Pulver,  von 
ähnlichen  Eigenschaften  wie  a).  Ziemlich  beständig  in  trockener  Luft,  oxy- 
diert sich  schnell  in  feuchter  Luft  zu  GrOg  und  NaaCOg.  Wird  beim  Er- 
hitzen im  Vakuum  oder  H  braun,  beim  Abkühlen  wieder  gelb  und  zersetzt 
sich  bei  300<^  unter  B.  von  Cvfi.,  und  Na^COa.  Zersetzt  W.  bei  100^.  Rege- 
neriert mit  luftfreiem  W.  allmähUch  das  Hydrat  a).  L.  in  H2SO4  und  HCl 
mit  blauer  Farbe.    Bauge. 

Bauge 
Gefunden 
Na  19.49  19.67  22.01 

Cr  22.03  22.16  37.61 

CO2  37.28  37.34  19.32] 

H2O  7.62  7.86  7.48 

B.  Natriumcliromioxalate.  —  Dieselben  entsprechen  in  Darstellungsweise 
und  Eigenschaften  ganz  den  Kahumsalzen,  vgl.  S.  647  und  beim  Allgemeinen  über 
Chromioxalate S. 470.  —  Näher  untersucht  Ist: 

a)  3Na20,Cr203,6C203,9H20.  Blaues  Natriumchromioxalat.  —  Durch 
Sättigen  von  sd.  w^ss.  NaHC204  mit  Chromihydroxyd.  Mitscherlich  ;  Rammels- 
BERG  {Fogg.  93,  (1854)  52);  Rosenheim  {Z,  anorg.  Chem.  11,  (1896)  204).  — 
Sechsseitige  Tafeln  oder  rhombische  Säulen,  schwarz  bei  reflektiertem, 
dunkelblau  bei  durchfallendem  Lichte ;  an  der  Luft  unter  violetter  Färbung 
schwach  verwitternd.  LI.  in  W.,  daraus  durch  A.  als  grünblauer  Syrup 
fällbar.  Berlin.  Nach  Rammelsberg  kristallisiert  aus  der  Lsg.  zuerst  ein 
anscheinend  schw^arzes,  aber  rotdurchsichtiges  Salz  von  rötlichgrauem  Pulver. 
Die  Lsg.  ist  violett  und  wird  von  NH3  nicht,  von  GaCl2  erst  nach  längerer 
Zeit  (vielleicht  unter  B.  eines  Galciumchromioxalates)  gefällt.  Der  zweite 
Anschuß  ist  schwarz  und  blau  durchsichtig,  isomorph  dem  analogen  Ferri- 
salz.  Enthält  nach  Graham  10,  nach  Mitscherlich  Rammelsberg  bzw.  Rosen- 
heim jedoch  9  Mol.  H2O.  —  Monoklin.  a:  b  :  c  =  1.3866  :  1:  1.2012;  ß  =  100«24'.  Be- 
obachtete Formen:  a{100},  b{010}.  c(001},  mjllO},  o[lll},  w{lll},  q{021}.  (HO):  (100)  = 
""oSHb';    (110):(001)  =  *83°52';    (021) :  (001)  =  67H';    (100) :  (001)  =  79<>36';    (100):  (101)  = 
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o5°7';    (111):(0()1)  =  *51«33';    (111) :  (lll)  =  S905O' ;    (Hl) :  (l!I)  =  78<>52';    (lll):(100)  = 
55045;  (111) :  (1(X))  =  65°o8'.     Rammelsbero  {Handb.  1881  II,  61). 

Äquiralente  Leitfähigkeit  hei  2b^  nach  Rosenheim  u.  Koppel  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  17): 

V  =       32  64  128  256  512  1024 

|x  =      73.2  80.5  88.5  93.1  99.1  105.6 

-^  =  P-1024  —  ^-32  =  32.4 

Über  Leitfähigkeit  und  Absorptionsspektrum  vgl.  auch  Magnamm  u.  Bentivoglio  (Ätfi 

delLinc.  [5]  211,  (1893)  19;  Gazz.  chim.  itaJ.  23  II,  (1893)  447). 

Wird  die  wss.  Lsg.  mit  derjenigen  von  NaoCl.^Ö^  gemischt,  so  entstehen  beim  freiwilligen 
Verdunsten  violettblaue  Füttern  und  Körner,  welche  an  der  Luft  durch  Verwitterung  violett- 
rot werden  und  die  Zus.  ^ISdiX>.,0^^yi\v^{i\0^)^,\Y{.,(d  haben.  Berlin  {Berzelins  Lehrb.,  5.  Autl. 
(1845)  3,  10S9). 


Rosenheim 

(Mittel) 

3Na20 

186 

19.94 

19.80 

Cr^Oa 

153 

16.39 

16.48 

6C2O3 

432 

46.30 

46.46 

9H,0 

162 

17.37 

3Na.20,Cr203,6C203,9H20         933  100.00 

Rammelsberg  fand  in  der  ersten  Art  15.26*'/o  Na,  11.51''/o  Cr,  in  der  zweiten  14.79%  Na, 
11.60%  Cr;  ber.  für  3Na.,0,Cr,03,6C,03,9H,0  14.79%  Na,  11.25%  Cr. 

b)  Na20,Cr203,4a03,14H20.  —  Wie  das  Kahumsalz,  vgl.  S.  649.  -  Ber. 
6.10''/o  NaaO,  13.78«/o  Cr,  46.68%  C2Ü4;  gef.  (Mittel)  6.13%  NasO,  13.80%  Cr,  46.32%  CA- 
Wasserverlust  bei  100°  ber.  für  5  Mol.  HgO :  23.90'^/o,  gef.  23.30%,  23.60%.  —  RoSENHEIM 
u.  GoHN  {Z.  anorg.  Chem,  11,  (1896)  175;  27,  (1901)  339);  vgl.  auch  S.  470. 

c)  AmmonmmnatrkimcliromioxaJat.  (NHj3Na3Cr2(G204)6,7H20.  —  Wie 
Rubidiumchromioxalat,  S.  658;  ist  sehr  beständig.  1.2006: 1 :0.8493  ac  =  90°20. 
Verliert  bei  110^  6  Mol.  W.,  den  Rest  beim  Zerfall.  Wyrouboff  (BidLsocfranr. 
miner.  2^,  (1900)  65;  0.-^.190011,  841). 

G.  NatriumchromrJioäanide.  a)  Natriunichromorhodanid.  Na3Gr(SGN)5, 
mit  10  oder  11  Mol.  HoO.  —  Man  trägt  feuchtes  Ghromoacetat  unter  sorg- 
fältigem Ausschluß  von  Luft  und  Einleiten  von  COg  in  eine  konz.  Lsg.  von 
NaSGN  ein.  Bei  genügender  Konzentration  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
a)  aus.  —  Dunkelblaue  Nadeln,  sehr  empfmdlich  gegen  Luftsauerstoff  und 
Feuchtigkeit.    Zersetzt  sich  leicht.    J.  Koppel  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  359). 

Koppel 
Berechnet  Gefunden 

für  10  Mol.  H2O      für  11  Mol.  H.,0 
Na  11.68  11.34      '  12.0  11.8 

Cr  8.81  8.55  8.5  8.8 

S  27.08  26.28  25.3  25.6 

b)  Natriumchromirhodanid.  Na3Gr(SGN)6,  mit  7  hzic.  12  Mol.  H^O.  — 
Vgl.  auch  S.  475.  —  1.  Man  löst  aus  8  T.  Ghromalaun  gefälltes  Ghromihydroxyd 
in  H2SO4,  neutralisiert  mit  Na2G03,  setzt  9  T.  NaSGN  zu  und  kocht.  Beim 
Erkalten  kristallisieren  die  Sulfate  größtenteils  aus ;  die  Mutterlauge  wird  zur 
Trockne  verdampft  und  b)  von  dem  Rest  der  Sulfate  durch  Ausziehen 
mit  A.  getrennt.  Rösler  (^?m.  141,  (1867)  189).  —  2.  Man  läßt  HSGN  und 
NaGNS  auf  Ghromihydroxyd  einwirken.  Rosexheim  u.  Goun  [Z.  anorq. 
Chem.  27,  (1901)  294).  —  Hellrote  Blättchen,  die  über  H.SO^  das  Kristall- 
wasser  verlieren  und  zu  einem  roten  Pulver  zerfallen.  Zerfließlich.  Enthält 
7  Mol.  AV.,  Rösler;  nach  1)  dargestellt,  aber  aus  W.  umkristallisieri, 
hellrote  Tafeln  mit  12  Mol.  W.,  Gioci  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)314),  Rosen- 
heim u.  GoHX,  welches  im  Vakuum  über  H2SO4  oder  bei  100*^  entweicht. 
Das  wasserfreie  Salz  ist  purpurviolett;   beginnt  bei  110^  sich  zu  zersetzen, 
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Sil.  in  AV.  zu  einer  rotvioletten  Lsg.,  die  bei  genügend  großer  Verd.  mit  der 
Zeit  grün  wird,  beim  Erwärmen  aber  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  an- 
nimmt. In  Lsg.  spaltet  sich  das  Komplexsalz  allmähUch  in  seine  Kompo- 
nenten, wie  das  kryoskopische  Verhalten  zeigt  —  vgl.  darüber  im  Original  — . 
Cioci.     Gegen  Reagentien  weniger   beständig   als   das  Kaliumsalz.     Rösler. 

Leitvermögen  hei  25^  nach  Magnanini  {Gazz.  clüni.  ital.  25  II,  (1895)  376): 

(v:  Volumen  in  Litern,  in  dem  1  Gramm-Mol.  Rhodanid  enthalten  ist). 

V  1  10  20  40  80  160        320         640        1280      2560 

^v  191         206         225         238         250        260        269         273         276         279 

Vgl.  bei  Magnanini  auch  über  das  Absorptionsspektrum. 

Rösler 
Na  11.58  10.53 

Cr  8.82  8.70 

GN  26.19 

S  32.24  31.93 


H^O 

21.17 

19.42         19. 

,72 

Na3Gr(SCN),„7H20 

100.00 

Berechnet  von 

Cioci 

GlOGI 

Rosenheim  u.  Gohn 

3Na 

69 

10.06 

10.33 

10.32       10.20 

Cr 

52 

7.59 

7.72         7.91 

7.70         7.86 

6SGN 

348 

50.82 

50.86       50.69 

12HoO 

216 

31.53 

31.27       31.41 

80.76 

Na3Gr(SGN)6,12HoO       685  100.00  100.18 

D..  Cr(NH3)2(SGN)4]Na  -  [CrPy2(SGN)JNa,3H,0  —  [CrPy2{SCN)JNaPv2.  -  Vgl.  S.  592, 
596,  597. 

VIII.  Chrom,  Natrinm  und  andere  Alkalimetalle.  A.  KalmmnatriumcJiromaL 
3K2Cr04,Na2Gr04.  a)  Wasserfrei.  {Chromglaserit.)  —  1.  Die  durch  Zusammen- 
schnielzen  von  2  T.  KgCrgOx  mit  1  T.  NagCOg  erhaltene  Aveiße,  porzellan- 
artige Masse,  in  sd.  W.  gelöst,  gibt  beim  Erkalten  unter  Lichtentwicklung 
Kristalle  von  a).  H.  Rose  {Fogg,  52,  (1841)  585).  Man  kann  auch  eine  sd. 
h.  Lsg.  von  KgCrgÜY  mit  Na^GOg  neutralisieren  und  erst  über  freiem  Feuer^ 
dann  im  Vakuum  über  H9SO4  eindampfen.  J.  Zehenter  {Monatsli.  18,  (1897) 
48).  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  3  Mol.  KfivO^  mit  1  Mol.  Na.CrO^ 
und  läßt  verdunsten,  v.  Hauer  (/.  praU.  Chem.  83,  (1861)  359).  —  Gelbe 
Kristalle,  von  der  Form  des  KgSO^,  Rose,  plattenförmige  Kristalle,  v.  Hauer^ 
oder  säulenförmige,  oft  zu  Rüscheln  vereinigt.  ZehexNter.  Trigonal.  a  =  88*^28' 
(a:  0  =  1:1.2857).  Beobachtete  Formen  c{lll},  r{100),  p{22l},  m{2ll},  a{171}.  Teils 
rhomboediische,  teils  nach  c  tafeli^e  Kristalle.  (110) :  (111)  =  56^*2';  (100) :  (010)  =  9P50'; 
(100) :  (221)  =  *49'^0'.  Deutlich  spaltbar  nach  c.  —  Monokhn.  a  :  b  :  c  ==  0.5833  :  1  :  0.8923: 
ß  =  90*^46'.  Pseudohexagonale  Durchkreiizungsdrillinge;  die  Flächen  können  gedeutet  werden 
als  Kombination  von  cjOOl},  &{i01},  n{i30},  a(100}  des  Einzelindividuums.  (lOi) :  (001)  = 
*56«36';  (100):  (001)  =  *89«14';  (130) :  (100)  =  *60«15';  (130) :  (001)  =  *89037'.  —  Die  trigo- 
riale  Modifikation  kristallisiert  aus  warmen  Lösungen.  Beide  Modifikationen  stehen  im  Ver- 
hältnis der  Polysymmetrie  und  haben  gleiches  spezifisches  Gewicht.  Gossner  [Z.  Kryst.  39^ 
(1904)  163).  Groth  (C7.m.  Kryst.  II,  1908,  322,  336).  —  D.^^  2.719.  Bei  14^  lösen 
sich  64.2  T.  des  Salzes  in  100  T.  Wasser.  Zehenter.  Beim  Erhitzen  ver- 
knisternd.    Rose. 

Berechnet  von 

JöRGENSEN  H.  Rose  (1)       v.  Hauer  (2) 

SKjO  282.9  37.88  36.39 

NaoO  62  8.30  8.40 

4CrÖ3 402 53.82 54.40 5_3.81 

3K2Cr04.Na2Gr04       746.9  100.00  99.19 

Ber.  31.50%  K,  6.19%  Na,  27.95%  Cr;  gef.  31.61%,  6.15%,  27.91%.  Zehenter.  — 
Rose  gab  1)  die  Formel  2KoCr04,Na2Cr04,  wofür  obige  zu  setzen  ist.  S.  M.  Jörgensen: 
(e.  Aufl.  des  Handb.  II,  2,  358)'. 
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b)  2I(t  0.5  JIol.  H2  0.  —  Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  des  wasser- 
freien Salzes  nach  Darstellung  1).  —  Zu  Drusen  vereinigte,  plattenförmige, 
zart  gebaute  Kristalle.  D.^^  2.575.  Bei  W  lösen  100  T.  W.  G6.4  T.  Salz. 
Verliert  das  W.  bei  150^     Zehenter  {Monatsh,  18,  (1897)  49). 

Wasserfrei  Zehenter 

Berechnet  Gefunden 

K  31.50  '6\.m 

Na  6.19  6.77 

Cr  27.95  28.02 

W.  gefunden  1.5*'/o,  1.44%,  l.P/o;  her.  für  0.5  Mol.  W.  l.lO^/o.    Zehenter. 

B.  Kaliumchromat  mit  yatrinmsulfat.  —  1  Mol.  KoCrO^  mit  1  Mol.  NqjSG^  zusammen- 
geschmolzen, liefert  bei  schnellem  Abkühlen  eine  rissige,  bröcklige  Masse,  welche  in  kochen- 
dem W.  gelöst,  unter  starkem  Leuchten  gelbe,  beim  Erhitzen  stark  verknisternde  Kristalle 
von  der  Form  des  K^SG^  gibt.  Diese  enthalten  41.92«/o  K.O,  9.21''/o  Na.,0,  3.11'^,o  CrOg, 
45.62%  SO3.     H.  Rose. 

C.  Kaliumnatriumchromioxalat.  KNa2Cr(G2 04)3,41120  (Werner;  Kehrmann 
und  Pickersgill)  oder  K5Nai9Gr8,24C204,32H20  (Wyrouboff).  —  Entsteht 
analog  dem  Salze  von  Gregory,  vgl.  S.  647,  aus  Kfiv^O-^,  NaHG204  und  H2C2O4. 
Werner  (/.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  385).  —  Bildet  sich  durch  Sättigen  einer 
Lsg.  von  Kaliumchromioxalat  mit  gepulvertem  Kochsalz,  unter  Erwärmen. 
Kehrmann  und  Pickersgill  (Z.  a^ior^.  Cheui.  4,  (1893)  135).  —  Fast  schAvarze 
Pyramidentetraeder.  Kehrmann  u.  Pickersgill.  Pseudokubische,  doppel- 
brechende Kristalle,  sehr  ähnlich  einem  Pyramidentetraeder.  Violett,  fast 
schwarz;  in  dünnen  Splittern  durchscheinend,  ohne  Pleochroismus.  Wyrou- 
boff (Bull  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  65;  C.-B.  1900  II,  841).  Sil.  in 
Wasser.  Werner.  Läßt  sich  nur  aus  h.  gesättigter  Lsg.  unzersetzt  Um- 
kristallisieren.   Kehrmann  u.  Pickersgill. 

Berechnet  von 

Werner  Kehrmann  u.  Pickersgill 

8.09  8.30  8.66 

9.37  9.69  9.44 

11.37  10.9^2         10.85 

56.18         56.12  55.48         55.65 

14.91 15.15         15.36 

KiNa2Cr(G204)3,4H20  100.00  99.92  99..34         99.96 

D.  BulidiumnatriumchromioxaJat.  Rb3Na3Gr2(G204)^;,7H20.  —  Darst.  wie 
das  Rubidiumchromioxalat.  —  Vgl.  S.  658.  —  Monokline,  tief  violette,  nur  in  sehi- 
dünnen  Schichten  durchsichtige  Kristalle,  a :  h :  c  =  1.4008 : 1 : 1.1594;  ß  =  100'>40'. 
Tafelige  Kri.^talle  nach  c{001}  mit  a{100},  m{110}.  q{021},  o{lll},  w{lll).  (001) :  (100)  = 
*79<'20';  (110):(100)  =  *54«0';  (110):(q0_l)  =  83H7';  (001) :  (111)  =  *50^30';  (lll):(lll)  = 
77«48';  (001):  (111)  =58^50'.  (111) :  (111)  =  88°16' ;  (021) :  (O2I)  =  132^36.  Vollkommen 
spaltbar  nach  c.  —  Geben  bei  110^  6  Mol.  W.,  bei  160^  erst  den  Rest  ab. 
Wyrouboff  {Bull.  soc.  franr.  mhier.  23,  (1900)  65;  C.-B.  1900  IL  841;  Z. 
Knjst.  35,  (1902)  651). 

Ghrom  und  Baryum. 

Übersicht:  l.' Chrom,  Baryum  und  Sauerstoff,  S.  675.  —  II.  Chrom,  Baryum  und  Chlor, 
S.  678.  —  III.  Chrom,  Baryum  und  Kohlenstoff,  S.  679.  —IV.  Chrom,  Baryum  und  Kalium, 
S.  680. 

I.  Chrom,  Baryum  nud  Sanerstoflf.  A.  Ban/umchromite.  a)  Ba0,Cr203.  — 
Cr,03  löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  leicht  in  weißglühendem  Baryt  unter  B.  einer 
krikallisierbaren,  in  HCl  I.Verb.  Al.  Mitscherlich  (J.  prakt.  Chem.  83,  485;  J.  B.  1861, 
843).  —  Man  schmilzt  bei  Rotglut  wasserfreies  BaClo  mit  KgGrgOj  und  wäscht 

48* 


Werner 

K 

8.24 

Na 

9.72 

Cr 

10.99 

C2O4 

55.84 

h'o 

15.i21 
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mit  verd.  HCl  aus.    —  .Sehr  schweres  Kristallpulver,    reiner   grün   als  die 
Calciumverbindung.     Gerber  (Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  436). 

Gerber 
BaO  153  50  48.1 

CraOa        153 50 51^4 

BaCCraOg     306  100  ~99^5 

b)  BaO,4Gr203.  —  Durch  Erhitzen  von  Gr203  mit  BaO  im  elektrischen 
Ofen  mit  einem  Strom  von  300  Ampere  und  50  Volt  während  10  Minuten.  — 
Kleine,  schwarze,  anscheinend  hexagonale  Kristalle,  härter  als  Quarz.  D.^^  5.4. 
Gibt  ein  grünlich-braunes  Pulver.  Sehr  beständig.  0  bildet  bei  Rotglut 
BaGr04,  gasförmige  HGl  und  HFl  bilden  langsam  BaGl^  und  BaFlg.  Alkalien 
und  Alkahkarbonate  greifen  leicht  an,  während  Säuren  ohne  Einw\  sind. 
E.  DuFAu  (Compt,  rend.  122,  (1896)  1125;  Ann.  Chim,  Phys.  [7]  12, 
(1897)  270). 

DuFAU 

Bau  20.04  19.95         19.80        20.06 

CraOa  79.96 80.04         79.65         79.88 

ßaO,4Gr203    100.00  99.99        99.45        99.94 

B.  Baryumchromate.  a)  BaGr04.  —  1.  Wird  als  blaßgelber  Nd.  aus 
wss.  Baryumsalzen  oder  aus  Barytwasser  durch  Alkalimono-  oder  -dichro- 
mate  gefällt.  Baryumsalze  sind  bei  ebensogroßer  Verdünnung  durch  K2Gr04  fällbar, 
-wie  durch  K2SO4.  J.  D.  Smith  [Phil.  Mag.  J.  8,  260).  —  Über  den  Teilungskoeffizienten 
der  H2SO4  vgl.  ferner  Chroustchoff  u.  Martinoff  {Compt.  retid.  104,  (1887)  571 ;  Ann.  Chim. 
Fht/s.  [6]  11,  (1887)  234);  Sgholtz  u.  Abegg  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  425).  —  Die  mit 
CHg.COONa  und  freier  Essigsäure  versetzte  Lsg.  von  Ba(N03)2  wird  vollständig  gefällt. 
Frerichs  {Ber.1l,  800;  J.  B.  1874,  981).  —  Auch  die  Lsg.  des  BaCOg  in  überschüssiger  Essigsäure 
wird  durch  gelbes  K2Cr04  gefällt.  H.  Kämmerer  {Z.  anal.  Cheni.  12,  375;  J.  B.  1873,  933). 
BaCOg  wird  durch  überschüssiges  Alkalichromat  vollständig  in  BaGr04  verwandelt.  H.  Rose.  — 
Über  Fällungen  von  BaGl2  durch  Gemenge  von  K2GO3  und  K2Gr04:  Morris  {Ann.  213, 
(1882)  257).  —  Über  das  Gleichgewicht,  welches  sich  bei  der  Rk.  BaGr04  +  K2GO3 :;::  BaGOs 
+  K2Gr04  einstellt,  s.  Sgholtz  u.  Abegg,  dasselbe  für  feste  Systeme:  A.  Pool  {Pharm. 
WeeUl.  40,  605;  J.  B.  1903,  208).  —  2.  Durch  Zersetzung  von  BaGr207  mit  W. 
wird  dieselbe  Verb.,  doch  solange  sie  feucht  ist,  dunkler  gefärbt  und  viel- 
leicht mikrokristallinisch  erhalten,  gleicht  aber  nach  dem  Trocknen  dem 
nach  1)  dargestellten  BaGr04.  Bahr.  —  3.  Durch  Zusammenschmelzen 
von  2  Äq.  BaClg  mit  einem  Gemenge  von  1  Äq.  K2Gr04  und  1  Äq.  Na2Gr04 
bei  Rotglut  und  langsames  Abkühlen  erhält  man  BaGr04  kristallinisch. 
Bourgeois  [Compt.  rend.  88,  (1879)  382).  —  4.  Man  löst  20  g  BaCNOs)^ 
in  1  Liter  W.,  fügt  10  ccm  HNO3,  D.  1.2,  hinzu,  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bade und  läßt  tropfenweise  2  Liter  einer  wss.  Lsg.  von  KgGrgOY  mit  5  g 
pro  Liter  hineinfließen;  so  dargestellt  auch  kristallinisch.  Ä.  de  Schulten 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  27,  129;  C.-B.  1905  I,  140).  —  Blaß  citronengelbes 
Pulver,  das  nach  Moser  beim  Glühen  dunkler  gelb  wird.  —  Lichtgelbe, 
rhombische  Prismen,  stark  glänzend,  isomorph  mit  BaS04,  Bourgeois;  rhom- 
bische Tafeln:  0.8038:1:1.2149.  de  Schulten.  Spez.  Gew.  3.90,  Bödeker  u. 
GiESEGKE,  4.3,  Schröder,  nach  dem  Glühen  4.49  bei  23^  Schafarik,  4.60, 
Bourgeois,  4.498  bei  15^.  de  Schulten.  —  Wird  nicht  durch  k.,  schwierig 
durch  h.  verd.  H2SO4  zersetzt,  Fischer;  durch  1  Mol.  konz.  H2SO4  nur  zu 
etwa  ^4,  Schwarz  (Dingl.  186,  (1867)  31),  unter  B.  von  BaS04  und  GrOg, 
Bourgeois  ;  wss.  Lsg.  von  Alkalisulfaten  zersetzen  selbst  in  der  Hitze 
nicht  oder  nur  wenig.  Fischer.  Durch  Schmelzen  mit  1  Mol.  NagGO^ 
wird  nur  V21,  durch  Kochen  mit  dieser  Menge  von  wss.  NagGOg  V^  des 
BaCrO^  in  Karbonat  verwandelt;  aber  wiederholte  Behandlung  mit  frischen 
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Mengen  wss.  NagCOg  zersetzt  schon  in  der  Kalte,  leichter  beim  Kochen  und 
endlich  vollständig.  Ggw.  von  genug  Alkalichromat  verhindert  die  Zersetzung 
(vgl.  oben).  H.  Rose  {Pogg.  95,  426;  J.  B.  1855,  276).  S.  auch  Malaguti  {Ann. 
Chim.  Fhi/s.  [3]  51,  346;  J.  5. 1857,  04).  —  Wird  durch  Avss.  Alkali  schwierig  zu 
Alkalichrornat  zersetzt.  Bourgeois.  —  Swl.  in  W.;  1  T.  löst  sich  in  23000  T. 
sd.  Wasser.  Mesghezerski  (Z.  anal.Chem.  21,  (1882)  399).  Die,  aus  Leitfähig- 
keitsbestimmungen berechnete  Löslichkeit  beträgt  bei  18°  0.0038  g  im  Liter. 
Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  232;  50,  (1905)  356).  Vgl.  dazu  auch 
Kohlrausch  (Ber.  BerlAlcaä.  18971,  90).  LI.  mit  rotgelber  Farbe  als  BaCrgO^ 
in  HNO3,  HCl  oder  überschüssiger,  wss.  Lsg.  von  GrOg  (s.  unten),  Bahr,  Garon 
u.  Raquet  {Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1064),  Preis  u.  Rayman  {Ber,  13, 
(1880)  340),  daraus  durch  NH3  und  schon  durch  viel  W.  fast  vollständig, 
Bahr,  wieder  abscheidbar.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkalitartraten  oder 
-citraten.  Fleischer  {J.  prali.  Chem.  [2]  5,  (1872)  326).  Die  Löslichkeit  in 
einer  Lsg.  von  GrOg  wird  bestritten  von  Schulerud  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19, 
(1879)  36)  und  Autenrieth  {Ber.  35,  (1902)  2062).  Uni.  in  Essigsäure  und 
Alkalibichromaten,  teilweise  1.  in  einem  Gemisch  von  Dichromat  und  Essig- 
säure, ausgenommen  in  Ggw\  von  Alkaliacetat.  Garon  u.  Raquet.  Ist  1.  in 
Essigsäure.  Mesghezerski;  Baubigny  {Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  58).  — 
Geschmolzenes  NaNOg  löst  0.205^/o  BaGrO^.  Guthrie  {J.  Chem.  Soc.  47, 
(1885)  97).  —  Über  analytische  Best,  und  Trennung,  s.  S.  335  u.  337.  —  Über  technische 
Anwendung,  S.  334. 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN  BeRZELIUS(I)     VaUQüELIN      BaHR(2)  BOURGEOIS 

BaO    153.2    00.31    59.85     57.75     59.59     59.9    60.2 
GrOg    100.5    39.69    40.15     42.25     40.41     39.8    39.7 

BaCrO^   253.7   100.00   100.00     100.00     100.00     99.7     99.9 

b)  BaGrgO^.  a)  Wasserfrei.  —  1.  In  frisch  gefälltes,  mit  W.  durch- 
tränktes  BaGrO^  wird  festes  GrOg  eingetragen,  Preis  u.  Rayman  {Ber.  13, 
(1880}  340),  und  die  Masse  auf  dem  Wasserbad  eine  Zeitlang  erwärmt. 
W.  Autenrieth  {Ber.  35,  (1902)  2062).  —  2.  Fällt  aus  h.  konz.  Lsgg.  von 
^d'O-i  und  BaGlg  aus:  muß  mit  Eisessig  ausgewaschen  werden.  0.  Mayer 
{Ber.  36,  (1903)  1742).  —  3.  Durch  Kochen  von  BaGrO^  mit  GrO^  und 
mäßig  konz.  HNO3.  Mayer.  —  Feine,  braungelbe  Nadeln,  Preis  u.  Rayman, 
u.  Mk.  bräunliche  Prismen,  Autenrieth,  braunrote,  monokline  Prismen. 
0.  Mayer.  Wird  durch  k.  W.  momentan  in  BaGrO^  und  GrO^  gespalten. 
Preis  u.  Rayman;  Autenrieth;  Mayer.  Eisessig  greift  es  selbst  in  der  Siedehitze 
nicht  an.     Mayer. 

Berechnet  von        Preis  u.  Rayman  Autenrieth  Mayer 

Preis  u.  Rayman     Bei  100°  getrocknet     Bei  11 O*»  getrocknet    Bei  110°  getrocknet 
BaO  43.35  40.50        4^2.69 

Ba  38.85*  34.40        37.08  39.07 

CrOg         56.05  57.71 

*Berechnet  von  Mayer. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  1.  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  von  BaGrO^  in 
wss.  GrOa.  Bahr  {Oefvcrs.  afk.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  1852,  15G;  J.  B.  185:^, 
o58);  Zettnow  {Pogg.  145,  167;  J.  B.  1872,  250).  Konnte  von  Schulerud 
{J.  prakt.  CAe»/.  [2]i9,  (1879)  37),  sowie  von  Autenrieth  {Ber.  U,  (1902) 
2062)  nicht  so  erhalten  werden.  —  2.  Aus  der  Mutterlauge  von  a).  Preis 
u.  Rayman  {Ber.  13.  (1880)  341).  —  Gelbbraune  Nadelsterne.  Bahr. 
Dunkelgelbes,  aus  doppelbrechenden  Schuppen  bestehendes  Kristallpulver. 
Zettnow.   Tafelförmige,  braun^elbe  Kristalle;  rhombisch.     Preis  u.  Rayman. — 
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Verliert  das  W.  vollständig  bei  120*^.  Zettnow.  W.  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  BaGr04  (s.  oben),  jedoch  bleibt  ein  Teil  des  Dichromates  gelöst 
und  fällt  erst  allmählich  nieder.  Konzentriert  man  die  Lsg.,  so  schießt 
BaCr207  an,  verdünnt  man  sie,  so  scheidet  sich  BaCr04  ab.     Bahr. 


Berechnet  von 

Lufttrocken 

JÖRGENSEN 

Bahr 

Zettxoav 

Preis  u.  Rayman 

BaO 

153.2             39.26 

38.63 

38.76 

37.56 

SCrOo 

201                51.51 

52.18 

51.51 

52.43 

2H,0 

86                  9.23 

10.60 

10.21 

BaGr207,2H,0     390.2  100.00  100.87  100.20 

C.  Baryumper Chromate,  a)  BaCr05.  —  Zu  einer  sehr  verd.  wss.  Lsg. 
von  GrOa  setzt  man  bei  niedriger  Temp.  überschüssiges  HgOg  und  fügt  zu 
der  entstandenen  blauen  Lsg.  abgekühltes  Barytwasser,  bis  die  R.k.  alkal. 
geworden  ist.  —  Gelbbrauner  Nd.,  der  durch  Dekantieren  mit  W.  geAvaschen 
und  über  H2SO4  im  Vakuum  getrocknet  wird.  Durch  Schlag  oder  Wärme 
erfolgt  heftige  Explosion  unter  B.  von  BaCrO^  und  BaO.  Verd.  H2SO4 
färbt  sich  in  Berührung  mit  der  Substanz  blau  und  entfärbt  sich  dann  unter 
Entw.  von  0.  Konnte  nicht  ganz  rein,  sondern  nm^  vermischt  mit  ^/lo  BaO^ 
erhalten  werden.     Pechard  {Compt.  rencl.  113,  (1891)  39).     Vgl.  S.  386. 

Peghard 
BaO        58.78  59.30        59.16 

CrOg        35.07  34.02         34.17 

0  6.15  oder  43  ccm  6.68  6.67  oder  46.7  bzw.  46.5  ccm 

100.00  ■ 

Berechnet  für  die  lO'^/o  BaOg  enthaltende  Verb. 

b)  BaCrgOg.  —  Wie  das  Natriumsalz,  vgl.  S.  668,  aus  Baryumacetat 
und  auf  — 20^  abgekühlter,  ätherischer  Perchromsäurelösung.  —  Analytische 
Werte  vgl.  Original.  —  Byers  u.  Reid  {Am.   Chem.  J.  32,  (1904)  510). 

II.  Chrom,  Baryum  und  Chlor,  k.  Banjumchlorochromat.i^) — Bringt  man  mit  Eis- 
essig angerührtes  BaCr04  mit  CrOgCJo  zusammen  und  schüttelt,  so  erhält  man  einen  orange- 
gelben, kiistallinischen  Körper,  der  wahrscheinhch  Ba/QP^QY'i  i'^t'  aber,  da  er  sich  während 
des  Trocknens  zersetzt,  nicht  rein  hat  isoliert  werden  können.  Prätorius  [Ann.  201, 
(1880)    19).     Vgl.    hingegen  S.  680   über   das  W.   und   Essigsäure   enthaltende   Derivat.     — 

B.BaryiwichlorochyomatcJiIorid.  BaGl2,Gr03.  —  GIBaOCrOgGl.  —  a)  Wasser- 
frei.—  Entsteht,  wenn  man  die  Mutterlauge,  von  Verb.  III,  E)  S.  680,  tropfen- 
weise mit  konz.  oder  mit  Eisessig  verd.  HCl  versetzt  und  auf  dem  AVasserbad 
erwärmt,  bis  deutlicher  Geruch  nach  Gl  auftritt.  —  Goldglänzende,  stern- 
förmig gruppierte  Kristallnädelchen ,  u.  Mk.  Täfelchen  oder  Prismen,  ver- 
mutlich rhombisch.  Hygroskopisch,  11.  in  W.  zu  einer  gelben  FL,  die  beim 
Erwärmen  und  Verdünnen  BaCr04  absetzt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Entw.  von  CrO^Glo.    Prätorius  (Ann.  201,  (1880)  28). 


Prätorius 

Ba 

4i.419 

44.741 

CrOs 

32.561 

32.800 

Cl 

23.020 

22.722 

BaCl2,Cr03      100.000 

b)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Entsteht,  wenn  bei  Darst.  von  a)  verd.  HCl 
angewandt  wird.  —  Mattglänzende,  tombakfarbene  Kristallmasse,  u.  Mk. 
sechsseitige  Täfelchen,  luftbeständig.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Gr02Gl2. 
Prätorius. 
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Prätortus 

Ba 

41.98 

41.981 

C1O3 

30.76 

30.754 

Cl 

21.76 

21.530 

H,0 

5.50 

BaG],,Cr03, 

H.O 

100.00 

Iir.  Chrom,  Barynni  und  Kohlenstoff.  A.  BorißimchromioxaJat.  Bdi.^[(^v{C,0^^^2y 
mit  H^O.  —  Durclr  Fällung  der  gesättigten  Lsg.  des  blauen  Kalium-  oder 
Ammoniumchromioxalats  mit  dem  gleichen  Vol.  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von 
BaCl,  und  Umkristallisation  aus  h.  Wasser.  Rees  Reece  {Compt.  rcnd.  21, 
(1845)  lllG);  Clarke  u.  Kebler  (Ber.  14,  (1881)  36,  1639).  —  Seiden- 
glänzende, dunkel  violette  Nadeln.  Rees  Reece.  Wohl  schon  früher  von  Berlin  {Ber- 
zelius  Lehrbuch,  5.  Aufl.  (1845)  3,  1089),  durch  Lösen  von  BaC^04  in  Cr2(C,04)3  und  Abkühlen 
in  hellblauen  Kristallen  erhalten.  —  Feine,  lange,  blaßgrüne  Nadeln,  wenig  di- 
chroitisch.  Werner  [J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  388).  Blaugrime,  verfilzte 
Nadeln.  RosEmmm  {Z.anorf/.  Chem.  21,  {1S9'.))  S).  Hat  wasserfrei  D.^'^  2.570. 
Clarke  u.  Kebler.  Enthält  nach  Rees  Reece  12  bzw.  18  Mol.  W.,  nach 
Werner  8  Mol.,  nach  Rosenheim  14  Mol.  —  Clarke  u.  Kebler  isolierten 
zwei    Verbb.   der    grünen   Modifikation    mit    verschiedenem    W^assergehalt : 

1.  Dunkelgrüne,     seidige    Kristallnadeln    mit    12   Mol.    HgO;     D.^^    2.372. 

2.  Eine  heller  grüne  Verb,  mit  7  Mol.  HoO.  D.^^  2.896.  —  Ein  näheres 
Studium  über  den  Wassergehalt  dieses  Salzes  führt  Clarke  u.  Keblek 
zu  der  Vorstellung,  daß  in  konz.  Lsgg.  ein  Salz  mit  6  Mol.  W,  (gef.  9.507o. 
9.78%,  9.19>,  9.39%,  9.31«/o;  her.  9.38%  W.)  und  D.^^'^  2.454  entsteht,  unter  den 
Bedingungen  von  Rees  Reece  sich  Verbb.  mit  12  und  18  Mol.  W.  bilden, 
während  die  von  Clarke  u.  Kebler  außerdem  noch  aus  verd.  Lsgg.  isolierten, 
annähernd  7  und  8  Mol.  W.  enthaltenden  Salze  wahrscheinlich  nur  Mischungen 
der  niedrigsten  und  höchsten  Hydrate  darstellen.  Die  Farbe  der  Verbb.  wird 
um  so  dunkler  grün,  je  größer  der  Wassergehalt.  Im  Gaslicht  zeigen  alle 
diese  Körper  trüb-violette  Farbe.  Clarke  u.  Kebler.  —  Löst  sich  kaum  in 
k.,  aber  in  30  T.  sd.  Wasser.  Rees  Reece;  die  konz.  Lsg.  gelatiniert  beini 
Abkühlen,  Werner;  beim  Erwärmen  der  Lsg.  erfolgt  Zers.  zu  BaC^O^.  Rosen- 
heim. KOH  fällt  Cr,03  und  BaC.O^,  NH3  fällt  Cr.Og  nicht  vollständig. 
Rees  Reece.  —  Untersuchung  des  Absorptionsspektrums:  Lapraik  {J.  prali.  Chem.  [2] 
47,  (1893)  305). 

Berechnet  Clarke  u.  Kebler 

für  Ba3[Cr(C,0^)3l2.7H.,0  Gefunden 

Ba  35.  Ig  '  34.96 

Cr  8.90  8.94 

H,0  10.77  10.91 

In  einem  Salz  mit  8  Mol.  W.  werden  gef.  im  Mittel  11.77%;  her.  12.13%  Wasser.    Clarke 
u.  Kebler. 

Werner 


Ba3 
Cr., 

(C,OJe 
(H,0), 

34.62 

8.70 

44.49 

12.19 

34.48        34.53 

8.47 
44.29 
12.26 

Ba3(Cr(CoOj3|„8H,0 

3BaO                   459 

CrjOa                  153 

GCO.                  432 

14H;0                   252 

100.00 

35.41 
11.80 
33.35 
19.44 

99.50 

Rosenheim 
35.55         35.64 
11.92         11.73 
33.27         33.56 

Ba3[Cr(C,Oj3l,.l'^H,0     1296 

100.00 

680  Chrom,  Baryum  und  Kalium. 

B.  Baryumchromocyanid.  —  Darst.  und  Eigenschaften  -vvie  beim  Kaliumsalz.  S.  652. 
Descamps  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  196). 

G.  JBaryumchromirhodanid.  Ba3[Gr(SGN)6]2,16H20.  —  Man  löst  Ghromi- 
hydroxyd  in  HGl,  verdampft  die  überschüssige  Säure,  versetzt  mit  Ba(SGN)* 
und  kocht.  —  Kurze,  vierseitige,  rubinrote  Prismen.  Verwittern  über  H2SO4 
und  zerfließen  an  der  Luft.     Rösler  {Ämi.  141,  (1867)  191). 

RÖSLER 

Ba  411  27.40  *      27.52 

Cr  105  7.00  7.16 

S  384  25.60  25.71 

CN  312  20.80 

H2O 288 19.20 18.34 

Ba3[Gr(SGN)6]2,16H,0     1500  100.00 

D.  [Cr(NH3)2(SGN)j2Ba.  —  Vgl.  S.  593. 

E.  Baryumchlorocliromat-Essigsäure.  Ba(OGr02Gl)2,4GH3.GOOH,2H20.  — 
Man  rührt  BaGr04  mit  Eisessig  an  und  fügt  GrOaGlg  hinzu  — vgl.  II,  A).—  Wird  der 
entstehende  Nd.  mit  einer  Lsg.  von  GrOg  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  er- 
erwärmt, so  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  wss.  konz.  Lsg.  von  GrOg  nach 
längerem  Stehen  im  Exsikkator  über  H2SO4  die  Verb.  E)  aus.  —  Durchsichtige, 
gelbe,  tafelige,  anscheinend  rhombische  Kristalle.  Sehr  unbeständig ;  werden  an 
trockener  Luft  schnell  mattgelb  und  undurchsichtig  unter  Verlust  von  W.,  Eis- 
essig und  einer  flüchtigen,  chlorhaltigen  Ghromverbindung.  L.  in  Aceton;  in 
W.,  Ae.  unter  Zers.  KOH  und  NaOH  zersetzen  das  Salz.  Prätorius  (Ann, 
201,  (1880)  22). 


Prätorius 

Ba 

20.00 

19.938 

20.473 

CrOg 

29.32 

28.854 

30.220 

Gl 

10.37 

10.375 

10.352 

Essigsäure 

35.05 

35.399 

33.304 

34.593 

H2O 

5.26 

Ba(OGr02Gl)2,4GH3.GOOH,2H20 

100.00 

IV.  Chrom,  Baryom 

aud  Kalium. 

A. 

Kaliumharyumchromat. 

K2Gr04, 

BaGrO^.  —  Durch  längeres  Schütteln  einer  fast  gesättigten  wss.  Lsg.  von 
K2Gr04  mit  einer  kalt  gesättigten  Baryumchloridlösung.  —  Kleine,  blaß- 
gelbe Körnchen.  Wird  durch  W.  in  1.  KgGrO^  und  unl.  zurückbleibendes 
BaGr04  zersetzt.  Wurde  nur  in  Form  eines  mit  etwas  anhaftender  Mutterlauge,  also 
mit  etwas  KGl  und  überschüssigem  K2Cr04  verunreinigtem  Nd.  isoliert  und  analysiert.  Gef. 
30.97%  BaO,  23.5°/oK20,  45.19^'oCr03,  0.30 «/o  KGl.  MaxGröger  (Z.  anorg.  Cheni.  54. 
(1907)  186). 

B.  Kaliumbarynmtrichromat.  K2Gr30]o,2BaGr30io,3H20.  —  War  das  zur 
Darst.  von  BaGraO^  angewandte  GrOg  kaliumhaltig,  so  scheiden  sich,  wenn 
man  BaGrgOy  teilweise  durch  W.  zersetzt  und  das  saure  Filtrat  im  Vakuum 
verdunstet,  rotbraune  Nadelsterne  ab,  die  äußerst  zerfließlich  sind  und  durch 
W.  unter  Abscheiduna:  von  BaGrO^  zersetzt  werden.  Bahr  [Oefvers.  af  l\ 
VetenshÄkad.  Förh.  1852,  156;  J.  B.  1853,  358). 

Bahr 

K2O  94.3  6.94  5.77 

2BaO  306.4        22.54       20.59 

9Gr03  004.5        66.55        69.48 

3H.,0 54 3^97 

K2Gr30io,2BaGr30jo,3H20       1359.2  100.00 

Weil  Mutterlauge  anhing,  fiel  die  Best,  des  GrOg  zu  hoch  aus.     Bahr. 
G.   KaUumhanjumchromioxalat.     KBaGr(C204)3,   mit  H2O.    —    Entsteht, 
wenn  Baryumchromioxalat  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumchromioxalat 
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und  etwas  BaCOj   zur  Beseitigung  von   freier  H2C2O4  erhitzt  wird,   Glarke 

u.  Kebler  (Brr.  14,   (1881)    1641),   oder  durch   Einw.  von   BaClg   auf  rotes 
Kaliumchroniioxalat  (vgl.  S.  649).   Rosexheim  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  11).  — 

Blaugrüne    Kristallnadeln;    enthalten    2  Mol.  Wasser,  Rosenheim,    2^2  oder 
3  Mol.  bzw.  auf  die  doppelte  Formel  5  oder  6  Mol.  Wasser.  Glarke  u.  Kebler. 

Berechnet  Gefunden 

für  Cl.\rke  u.  Kebler 
K2Ba.,Cr2(C20A,oH,0     K^Ba.CrolC.OJe.GHoO 

Cr                  9.(38                                  9.53           "  9.80 

Ba                25.51                                25.09  24.25 

K                   7.28                                 7.14  7.41 

H..0               8.38                                9.89  8.65 


HOSEXHEIM 

K20 

94 

8.82 

8.89 

8.9G 

2BaO 

316 

29.61 

29.07 

29.51 

28.38 

Cl-oOg 

153 

14.34 

14.62 

13.66 

14.70 

GC0Ö3 

432 

40.49 

40.54 

4h;o 

72 

6.74 

K20,2BaO,Cr203,6G203»^H20  1067  100.00 


Ghrom  und  Strontium. 

A.  Strontinmchromafe.  a)  SrGrO^.  —  1.  Man  fällt  Kg GrO^  durch  SrGl2.  — 
Verdünnte  Lsgg.  geben  keinen  Nd,,  J.  D.  Smith;  wss.  Sr(0H)2  wird  nicht  gefällt.  Döbereiner. 
Auch  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lsgg.  werden  nicht  gefällt,  Kämmerer,  Frerichs,  doch 
tritt  die  Fällung  nach  Neutralisieren  mit  NH,  und  Zufügen  von  A.  von  60®  bis  70''  ein. 
Caron  u.  Raquet  {Bidl.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1064).  —  2.  Durch  Schmelzen  von  SrGlg 
mit  KgGrO^  und  NagGrO^  Avird  es  kristallinisch  erhalten.  L.  Bourgeois  (Compt. 
rend.  88,  (1879)  382).  —  3.  25  g  SrCNOa).,,  ffl^O  und  30  g  KgGr^O,  werden 
in  100  ccm  W.  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  tropfenweise  0.3^/q 
NH3  zugefügt.  So  dargestellt  auch  kristallinisch.  A.  de  Schulten  {Bull,  soc, 
franc.  mincr.  27,  129;  C.-B.  1005  1,  140).  —  Hellgelbes  Pulver.  Rhom- 
boidale Blättchen.  Bourgeois.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9666  :  1  :  0.9173; 
ß^l02°43.  Beobachtete  Formen:  mjllO},  b{010},  s{10lj,  q{011},  x{34.3}.  (100):(llO)  = 
*86«38';  (110):(101)  =  *64"11';  (101) :  (011)  =  *6P3';  (011) :  (011)  =  83H0';  (348) :  (101)  = 
45''35;  (.343)  1(110)  =  79"20'.  De  Schulten.  Groth(C7jcw.A>j/.<?MI,  1908,388).— Existiert  in 
zwei  Modifikationen :  1.  Lange,  stark  hchtbrechende,  hellgelbe  Nadeln.  2.  Aus 
stark  verdünnter  Lsg.,  kurze,  dickere,  dunkelgelbe  Prismen  von  hexagonalem 
Habitus.  2)  bildet  sich  auch  vorzugsweise,  wenn  eine  nicht  zu  verdünnte 
Lsg.  von  SrGr04  in  Säure,  mit  einem  Überschuß  von  NH3  überschichtet, 
mehrere  Stunden  ruhig  stehen  bleibt.  1)  scheint  die  stabile  Form  zu  sein, 
in  die  2)  allmählich  übergeht.  Autenrieth  {Ber.  37,  (1904)  3882).  —  Spez. 
Gew.  3.353,  Schröder  (Dicht igleitsmessungen,  Heidelberg  1873),  3.895  bei 
15^  DE  Schulten.  LI.  in  HGl,  HNO3,  wss.  GrOa,  wl.  (ziemlich.  Bahr)  in  W. 
100  ccm  W.  lösen  bei  K)"  0.465I"/o,  bei  »20«  1%,  bei  50»  2.417«/o,  bei  100°  30'o  SrCrO^. 
Reichard  [Chem.  Ztg.  27,  (1903)  877).  Die  Löslichkeit  in.W.  wird  durch 
A.  sehr  vermindert.  Garon  u.  Raquet.  1  Teil  SrGrO^  löst  sich  in  840  Teilen 
W.  von  16^  Meschezerski  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)399).  In  100  ccm  Lsg. 
sind  bei  18^  0.12  g  SrGrO^  enthalten.  Kohlrausch  (J5tT.  Berl.  Ähad.  1897,  90). 
Vgl.  auch  Ransom  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  626;  J.  B.  1883,  1559).  LI.  in  Essigsäure, 
Autenrieth,  Garon  u.  Raquet;  swl.  darin.  Meschezerski.  —  Im  Gegensatz  zu 
BaGrO^  1.  in  NH^Gl-Lsg.,  und  zwar  lösen  100  ccm  gesättigter  NH^Gl-Lsg. 
beim  Kochen  leicht   1  g  SrGrO^,     E.  Dumesnil   (Ann.  Chim.  Phys,   [7]   20, 
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(1900)  125).  —  Geschmolzenes  NaNOg  löst  2.1 33^/o  SrCr04.  Guthrie  [J.  Chem, 
Soc.  47,   (1885)  97).   —  Über  analytische  Trennung  vgl.  S.  335. 

b)  SrGr207,3H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  von  SrGr04  in  wss.  CrO.. — 
Große,  schief  rhombische  Kristalle  von  der  Farbe  des  K3Fe(CN)6,  welche 
dunkler  und  mehr  karmoisinrot  werden,  wenn  das  Salz  längere  Zeit  in  Papier 
liegt.  Von  gelbem  oder  orangegelbem  Pulver,  das  allmählich  ziegelrot  wird. 
Beide  Farbenveränderungen  rühren  kaum  von  Wasserverlust  her.  Bahr.  —  Monoklin  pris- 
matisch; a:b:c  =  0^6023:  1  :0.5460:  ^  =  92«32'.  Dicke  Tafeln  nach  a{100}  mit  s{102), 
b{010},  x{121},  v/{lll},  n{120},  m{110}.  (110) :  (100)  =  Sl^S';  (120) :  (100)  =  *50n6';  (102): 
(100)  =  63°32';  (121) :  (l2l)  =  *76HO';  (121) :  (100)  =  *67*^16';  (121)  :  (120)  =  34*>38'.  Wyrou- 
BOFF  {Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  (1891)  77;  Groth  {Chem.  Knjst.  11,  1908,  592).  —   Verliert 

bei  110^  das  Kristallwasser.  Wyrouboff  [Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  77; 
C.-B.  1891 II,  145).  Vertiert  bei  260^  nur  W.  und  wird  gelb,  bei  wenig 
höherer  Temp.  wird  es  unter  Verlust  von  0  und  W.,  zusammen  21.75  ^/q 
(ber.  2J.757o)  betragend,  zu  grünen,  mit  Chromioxyd  gemengten  Pseudo- 
morphosen  von  a).  Aus  diesem  Gemisch  zieht  W.  nichts  aus  vgl.  a),  außer  bei  Zusatz 
von  HCl,  wobei  schön  grünes  Chromioxvd  zurückbleibt.  —  ZI.  in  Wasser.  Bahr;  Preis 
u.  Rayman  (Ber.  13,  (1880)  342). 

Berechnet  von 


JÖRGENSEN 

Bahr                  Preis  u.  Rayman 

SrO                        103.5                  28.87 

28.90                            28.03 

2Cr03                      201                     56.07 

55.89                            56.26 

3H2O                         54                    15.06 

15.05                            14.69 

SrCr20„3H20                358.5                100.00 

99.84                           98.98 

c)  SrGrgOiorSHgO.  —  Entsteht  bei  der  Darst.  des  Dichromats,  wenn  ein 

großer  Überschuß  von  GrOg  angewandt  wird. 

—  Große,  granatrote,  sehr  zer- 

fließliche  Kristalle.     Preis  u.  Rayman. 

Preis  u.  Rayman 

SrO                           22.42 

22.43 

CrO.                          65.89 

65.21 

H^O"                          11.69 

SrCr30io,3H.,0  100.00 

R.  Stronüimclüorocliromat.  Sr(OGr02Gl)2,4H20.  —  Man  fügt  GrO^Gl^ 
zu  einer  Mischung  von  10  g  SrGrO^  und  Eisessig  und  behandelt  das  Reak- 
tionsprodukt mit  einem  Gemisch  von  15  bis  20  ccm  H^O,  20  bis  25  ccm 
Eisessig  und  5  g  festem  GrOg  und  dann  mit  weiterem  Gr02Gl2,  worauf 
sich  beim  Umrülu-en  R)  kristallinisch  abscheidet.  —  Karminrote,  kristallmische 
Masse,  hygroskopisch.  F.  72^  ohne  Zers.  Das  W.  entweicht  über  HoSO^. 
LI.  in  W.  zu  einer  orangefarbigen  Fl.  Weiteres  Verhalten  wie  bei  den  anderen 
Chlorochromaten.      Prätorius  [Ann.    201,   (1880)   32). 

Prätorius 
Sr  20.287  21.327  21.823 

Cl  16.459  16.535  16.397 

Cr03  46.554  48.014  48.260 

H2O  16.700  15.316  15.615   

Sr(OCr02Gl),,4HoO  100.000 
C.  Stronthimchromioxalat.  Sr3[Gr(G204)3]2,  mit  Wasser.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  wie  bei  dem  Raryumsalz,  vgl.\s.  679;  enthält  18  Mol.  H2O. 
Rees  Reece.  Aus  k.  verd.  Lsgg.  von  blauem  Kaliumchromioxalat  und  SrC^ 
mit  12  Mol.  HgO.  —  Mattgrüne,  seidige  Nadeln.  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes 
schied  sich  ein  Hydrat  mit  etwa  IOV2  ^ol-  ^V.,  D.8.8  2.148,  aus  h.  konz.  Lsgg.  ein  solches 
mit  10  Mol.  W.  aus;  beide  Salze  werden  als  Gemische  der  Verb,  mit  12  Mol.  W.  mit  einer 
noch  nicht  isolierten  Verb,  mit  6  Mol.  W.  betrachtet.  Glarke  U.  Kebler  (Ber.  14, 
(1881)  1640). 
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Berechnet  für               Gefunden                           Berechnet  für  Gefunden 

Sr3Cr.,(a,04V.t2H..O    Clarke  u.  Kebler              Sr^CrofC.^O^lß.lO*  .H.,0  Clarke  u.  Kebler 

Cr             "     9.37         '                   9.30                  Cr           '      9.59  9.55 

Sr                 23.64                          23.59                   Sr                 24.22  24.14 

HoO             19.45                          19.29                  H.,0             17.40  17.3Ü 


Berechnet  für 

Gefunden 

Sr3Cr,(C,O4)c,10H,O 

Clarke  u.  Kebleu 

Cr                  9.Ü7 

9.52 

Sr                 24.45 

24.31 

H,0             16.75 

16.87 

D.  Ammonium strontiumchromioxcdaf.  {^\{j^^viÄ{Cfi^^,bY{.,0.  —  Aus 
blauem  Ammoniumchromioxalat  und  Strontiumsalzen.  —  Blaugrüne  Nadeln, 
zersetzlicher  als  Baryumchromioxalat.  Rosexheim  {Z.  anorfj.  Chem.  21, 
(1899)  9). 

ßoSExNHEIM 

2SrO            208  20.29       20.19     20.56 

(NH^UO                          52  5.07                    5.21              5.04 

CraO;                            153  14.93                   14.32             14.55 

6CA                             432  42.15                  41.71             41.54 

10H;Ö 180 17.56 

(NH4),O,2SrO,Cr2"O3,6C2O3,10H2O     1025  100.00 

Durch  wiederholtes  Umkristallisieren  in  der  Kälte  gereinigtes  Produkt. 

E.  Strontiumchromocyanid.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  beim  Kaliumsalz 
S.  652.     Descamps  [Ann.  Chim.  Fhijs.  [5]  24,  (1881)  196). 

F.  Kaliumstrontiumchrom at.  K2Cr04,SrGr04.  —  Durch  Einw.  einer  fast 
gesättigten  wss.  Lsg.  von  KoCrOi  auf  eine  vierfach  äquivalent  normale  Lsg. 
von  Strontiumchlorid.  —  Hellgellje,  polygonale  Kristallkörner,  die  noch  etwas 
Mutterlauge  anhaftend  enthalten.  Bei  wiederholter  Behandlung  mit  W.  geht 
erst  vorwiegend  K.>Cr04,  dann  daneben  auch  SrCrO^  und  zum  Schluß  nur 
SrCrO^  in  Lsg.  -  Gef.  24.35«,oK,0,  24.43%  SrO,  49.45%  CrO,,  0.890/o  KCL  M.  Gröger 
(Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  186). 

G.  KaUumstrontiumchromioxdlat .  KSrCr(C204)3,  mit  4  hzw.  6  oder  [viel- 
leicht ö^jo)  Mol.  HoO.  —  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  von  Strontium- 
chromioxalat  mit  6  (oder  vielleicht  0^2),  bzw.  auf  die  doppelte  Formel  12 
(oder  vielleicht  11)  Mol.  W.  als  dunkelgrüne,  fast  schwarze,  kristallinische 
Masse  erhalten.  D.i^-^  2.155.  Clarke  u.  Kebler  (Bcr.  14,  (1881)  1641).  — 
Durch  Einw.  von  SrCl,  auf  rotes  Kalinmchromioxalat  in  blauen  Kristall- 
nadeln mit  4  Mol.  Wasser.     Rosenheim  [Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  12). 


Berechnet  für 

Beredinet  für 

Gefunden 

KSrC:r(aO,)3,5H.,0 

KSrCr(CoOJ3.6HoO 

Clarke  u.  Kebler 

Cr 

9.60 

9."44 

9.51 

Sr 

16.15 

15.89 

16.15 

K 

7.22 

7.10 

7.26 

H,0 

18.28 

19.61 

18.33 

Das  analysierte  Salz  war  niögliclierweise  schon  etwas  verwittert,  so  daß  die  Formel  mit 
6  Mol.  W.  von  Clarke  u.  Kebler  doch  als  wahrscheinlicher  angenommen  wird. 

ROSEXHEIM 

9.1;'.                   10.84 
20.17                   18.75             18.16 
14.84                   14.34             15.46 
41.90                  42.19 
13.96 

K20,2SrO,Ci'203^6C,03,8H,0    1031  lOO.W 


KoO 

94 

2SrO 

208 

Cr,03 

153 

6C.0, 

432 

8H0O 

144 
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Chrom  und  Calcium. 

Übersicht:  A.  Calciumchromite,  S.  648.  —  B.  Calciumchromaie,  S.  685.  —  C.  Cälciimi- 
perchromat,  S.  687.  —  D.  Calciumchlorochromat,  S.  687.  —  E.  Calciumchromiphosphat, 
S.  687.  —  F.  Calcium chromioxalate,  S.  687.  —  G.  Kaliumcalciumchromate,  S.  688.  — 
H.  Kaliumchromat  und  Calcium-CNatriumJsulfat,  S.  689.  —  J.  Kaliumcalciumchromioxalate, 
S.  689. 

A.  Calciumchromite.  a)  4CaO,Cr203.  —  1.  Bei  Affmage  von  kohlenstoff- 
haltigem Cr  (vgl.  S.  318)  mit  Kalk  im  elektrischen  Ofen.  Moissan  {Compt.  rend, 
119,  (1894)  188);  134,  (1902)  140;  Bull.  soc.  cJiim.  [3]  27,  (1902)  664).— 
2.  Durch  Erhitzen  von  Kalk  und  CrgOg  zwischen  Kalksteinen  im  elektrischen 
Ofen  mit  50  Volt  und  1000  Amp.  neben  dunkelgrünen  Nadeln  (vgl.  c)). 
MoissA^i  (Ann,  CJiim,  FJiys.  [T]  4:,  (1895)  142):  Dufau  (Compt.  rend.  121, 
(1895)  689;  Ann.  Chim.  Fhys.  [1]  11,  (1897)  266).  —  Kleine,  lamellare, 
durchsichtige,  gelbe  Kristalle.    Angreifbar  durch  Wasser.     Moissan. 

Moissan 
Berechnet  Gefunden 

Ca  41.1  41.4  42.5 

Cr  27.2  26.9  27.6 

b)  2CaO,Cr203.  —  Man  versetzt  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Chromalaun 
und  2  Mol.  CaCl2  mit  KOH  oder  NH3  und  Aväscht  mit  W.  aus.  —  Enthält 
die  Lsg.  überschüssiges  CaClo,  so  wird  durch  KOH  fast  sämtliches  CaO  mitgefällt,  welches 
man  durch  Zuckerlösung  ausziehen  kann;  beim  Fällen  mit  NHg  bleibt  das  überschüssige 
CaO  gelöst.  —  Enthält  die  Lsg.  überschüssigen  Ghromalaun,  so  löst  Überschuß  von  KOH 
den  Nd.  in  der  Kälte  völlig  auf.  —  Grüner  etwas  gallertartiger  Nd.  —  Wird  durch 
AlkaUkarbonate  oder  das  CO2  der  Luft  allmähUch  zersetzt.  —  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  nimmt  es  schon  weit  unter  Rotglühhitze  0  auf  und  verwandelt 
sich  in  CaCr04.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  bildet  sich  ebenfalls  CaCrO^, 
der  größte  Teil  des  Chromioxyds  scheidet  sich  als  grünes  Pulver  von  kristal- 
linischem Aussehen  aus.  —  Gefundene  Analysenwerte  nicht  im  Original.  —  Pelouze 
{Ann.  Chim.  FJiys.  [3]  33,  9;  J.  B.  1851,  337). 

c)  CaOjCrgOg.  —  1.  Man  schmilzt  K2Cr207  und  wasserfreies  CaCla  in 
molekularem  Verhältnis  zusammen,  zieht  das  Reaktionsprodukt  mit  W.  aus 
und  wäscht  mit  sd.  konz.  HCl.  Gerber  (Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  436). 
Vgl.  S.  318  Darst.  1)  von  Cr.  —  2.  Man  erhitzt  Cvfi^  mit  Kalk  im  elektrischen 
Ofen  mit  300  Amp.  und  45  Volt,  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit 
konz.  HCl;  bei  Anwendung  von  700  Amp.  und  50  Volt  beginnt  neben  c)  noch 
a)  aufzutreten.  Dufau  {Compt.  rend.  121,  (1895)  689;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7] 
12,  (1897)  266).  —  3.  Man  schmilzt  Kaolin  in  Ggw.  von  CaO  mit  KfirO^, 
Z.  AVeyberg  {C.-B.  f.  Min.  u.  Geol.  1906,  645;  C.-B.  1906  II,  1659).  — 
Dunkelolivengrünes,  fast  schwarzes  Kristallpulver.  Gerber.  Dunkelgrüne, 
prismatische  Nadeln,  D.^^  4.8,  Härte  etwa  6.  Dufau.  Stark  pleochroitische 
Nadeln,  schwer  zersetzlich  durch  KHSO4,  leichter  durch  Soda.  Weyberg.  — 
Beim  Erhitzen  in  0  bildet  sich  CaCrO^  und  CrgOg;  diese  Oxydation  be- 
ginnt auch  schon  unter  100^  an  der  Luft.  Fl  und  Cl  wirken  in  der  Wärme 
ein.  Auch  gasförmige  HFl  und  HCl  greifen  bei  Rotglut  an,  während  wss. 
HFl  und  HCl,  sowie  konz.  HNO3  und  H2SO4  nicht  einwirken.  Schmelzende 
Alkalien,  K2CO3,  KNO3  und  KCJO3  zersetzen.     Düfau. 

Berechnet  von 

JöRGENSEN  Gerber  Dufau 

CaO                 56             26.79  26.1         26.0  26.15         26.54 

Ct^O.             153             7.3.21  73.9         73.6  73.30         78.18 

209           100.00  100.0         99.6  99.45         99.72 
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B.  Calcinmchromate.  a)  Ca2Cr05,3H20.  (Basisches  Sah.)  —  Entsteht  durch 
Eintragen  von  GaCOg  in  eine  auf  50®  bis  GO^  erwärmte,  verdünnte  wss.  Lsg. 
von  GrOa,  v.  Foullon  (Jahrh.  geol  lieichsanst.  41,  421;  C-B.  1890  II,  720), 
oder  durch  Übersättigen  von  Gr03  mit  Ga(0H)2.  Mylius  u.  v.  Wrochem 
(i?er.  33,  (1900)  3690).  —  Gitronengelbe  Kristalle.  Monoklin  prismatisch;  a:h:c  = 
1.0311:10.6500;  ß  =  98"13'.  Prismen  von  m{110}  und  a(lOO}  mit  o{ill},  c{001).  (100): 
(001)=*81»47';  (100):(110)  =45"35';  (001) :  (111)  =  *44°3.V;  (KX))  =  (11 1)  =  *67*^83' ;  (110): 
ail)  =  51°9V2;  (111):(111)  =  60''31'.  Foüllok.  G^ot\i  [Chem.  Kryst.  l\,  1908,  442).— 
Unzersetzt  in  230  T.  W.  löslich.    Mylius  u.  v.  Wrochem. 


V.  Foullon 

CaO 

42.03 

42.36 

CrOj 

37.71 

37.57 

H^O 

20.26 

19.34 

CaaGrOs.SHaO    100.00  99.27 

Die  Kristalle  enthielten  nach  v.  Foullox  noch  O.Se**/©  SO3  (aus  beigemengtem  Calcium- 
sulfat)  und  0.36^'o  CO,. 

b)  GaGr04.  —  Wird  bei  Darst.  von  KX.r^O^  aus  Ghromeisenstein  (vgl.  S.  314)  als 
Zwischenprodukt  erhalten.  S.  S.  314  und  Uppenkamp  [A.  W.  Hofmanns  Ber.  über  die  Wiener 
Altsstellung  \^1%  III,  1,  727).  KaCrO^  fällt  CaCL^  allmählich.  Thomson.  Moser.  Es  ent- 
steht erst  bei  langsamem  Verdunsten  ein  Nd.,  der  aber  auf  5  Mol.  C.aCrO^  1  Mol.  KgCrO^ 
enthält  (s.  G,  c).  Bahr.  Kalklösungen,  die  freie  Essigsäure  enthalten,  werden  nicht  gefällt. 
Kämmerer;  Frerighs.  CaGOj  zersetzt  K.,Gr04  nur  teilweise  unter  B.  von  GaGrO^.  Kuhlmann 
{Ann.  41,  (1842)  229).     Kalkw^asser  fällt  "K,Gr04  nicht. 

a)  Wasserfrei.  —  Entsteht,  wenn  übersättigte  Lsgg.  von  GaGrOi  (15  bis 
20^/oig)  über  36^  erwärmt  werden  oder  durch  Glühen  der  wasserhaltigen 
Verbb.  —  Gelbes  Pulver  oder  feine  Nadeln.  Die  gesättigte  wss.  Lsg.  ent- 
hält bei  18^  2.3^'o  GaGrO^.  D.  dieser  Lsg.  1.023.  Sehr  stabil;  geht  auch  bei 
jahrelanger  Berührung  mit  W.  nicht  in  eine  der  hydratischen  Formen  über. 
Mylius  u.  v.  Wrochem  {Ber.  33,  (1900)  3692). 

ß)  Mit  V2  Mol.  H2O.  —  Durch  Vermischen  einer  etwa  15^/oigen  GaGrO^- 
Lsg.  mit  GaGlg  oder  Glyzerm  und  schnelles  Erwärmen  auf  100^.  —  Kleine, 
doppelbrechende,  vermutlich  rhombische  Kristalle,  die  das  W.  schnell  erst 
bei  400 0  verlieren.  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  18^  4.4^/o  GaGrO^.  D.  dieser 
Lsg.    1.044.     Mylius   u.  v.  Wrochem  {Ber.  33,  (1900)  3692). 

y)  Mit  1  Mol.  H2O.  —  Wird  beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  von 
CaGr04,2H20  über  25^  erhalten.  Die  ß.  hängt  nicht  nur  von  "der  Temp.,  sondern 
auch  von  dem  Gehalt  der  in  der  Lsg.  als  Verunreinigung  sich  beiindenden  H3SO4  ab. 
V.  Foullon  {Jahrh.  geol.  Beic]isa7ist.iO,  421;  C.-B.  189011,720).  —  Bildet 
sich  aus  dem  rhombischen  ß-Dihydrat  von  12^  ab.  Mylius  u.  v.  Wrochem 
{Ber.  SS,  (1900)3691).  Orangerote,  rhombische  Kristalle,  ziemhch  veränder- 
lich in  ihrer  Form.  Enthalten  noch  etwas  GaSO^  beigemengt.  Rhombisch  bi- 
pvramidal;  a  :  b  :  c  =  0.6296  :  1  :  0.6404.  Beobachtete  Formen  a{100},  b{010},  n{l20}.  s(201), 
o{lll},  p{331},  1(112},  x{121}.  (120):(010)=38'>27V2';  (101) :  (100)  =  44«31';  (201):(100)  = 
26°11';  (lll):(ill)  =  *81°10';  (111) :  (111)  =  *79031';  (112) :  (112)  =  3P52';  (1 12) :  (112)  = 
ol''4lV8;  (112):  (111)==  19^14';  (121) :  (010)  =  48V;  (121) :  (121)  =  64"5V8';  (121) :  (121)  = 
62«53'.  Foullon.  Groth  {Cheni.  Kryst.  II,  1908,  406).  Vgl.  a.  Wyrouboff  {Bull.  soe. 
fran^.  miner.  14,  203,  327;  C.-B.  1892,  269,  1405).  —  Vierseitige,  dunkelgelbe, 
glänzende  Doppelpyramiden,  die  bei  mittlerer  Temp.  kaum  verwittern,  und 
deren  LösHchkeit  bis  über  100^  verfolgt  werden  kann,  ohne  dafa  ein  störender 
Übergang  zu  einer  wasserärmeren  Modifikation  stattfindet.  Die  gesättigte 
Lsg.  enthält  bei  18^  9.6  ^/o  GaGrO^;  D.  dieser  Lsg.  1.096.  Die  Löslichkeit 
nimmt  mit  wachsender   Temp.  stark  ab.      Mylius  u.  v.  Wrochem.    —  Beim 
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Einleiten  von  COo  in  die  Lsg.  von  CaCrO^  wird  so  viel  Ca  abgeschieden, 
als  der  B.  eines  P.^'ach  chromsauren  Calciums  —  Ca2Cr30ii  —  entspricht. 
(In  der  Lsg.  werden  0.6056  g  CrO^  auf  0.2400  g  CaO  gefunden;  berechnet 
auf  0.6056  g  CrOg  0.2263  g  CaO.)    Das  Salz  wurde  nicht  isoliert.   Foullox. 


V.  FOULLON 

CaO 

32.09 

32.28     32.08 

CrOg 

57.60 

.56.80     57.49 

H^G 

10.31 

iSU3 

0.11      0.11 

CaCr04,H20 

100.(J0 

5)  3Iit  2  MoJ.  11,0.  —  Durch  Behandeln  von  CaCOg  mit  wss.  CrOg, 
Bahr,  und  Verdunsten  der  braungelben  Lsg.  im  Vakuum.  —  Undurch- 
sichtige,   gelbe    Prismen.      Siewert    {Z.  ges.  Xatiinv.   19,   29;   J.  B.   1862, 

148).  —  Entsteht  in  zwei  Modifikationen:  u-Diliydrat  (labile  Form).  —  Bildet 
sich  1.  durch  langsame  VerdunstuD?  der  Mutterlauge  von  B,  a)  unter  25*^  und  tritt,  je 
nach  dem  Gehalt  der  Lsg.  an  H0SO4  (aus  unreinem  CrOg  stammend),  auch  noch  bei 
höheren  Tempp.  bis  zu  mindestens  65"  auf.  v.  Foullon  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  40,  421; 
C.-B.  1890  IL  720).  —  2.  Durch  Abscheidung  aus  der  mit  CaCrO^  übersättigten  Lsg.  bei 
Zimmertemperatur.  Mylius  u.  v.  \^'rochem  {Ber.  33,  (19(X))  3691).  —  Schwefelgelbe,  mono- 
kline,  gipsähnhche  Kristalle,  häufig  Zwilhnge  isomorph  mit  Gips.  v.  Foullox;  Mylius  u. 
V.  Wrochem.  Enthält  nach  1)  noch  etwas  Gips  beigemengt.  —  ^-Dihydrat  (stabile 
Form).  —  Entsteht  aus  dem  a-Dihydrat,  ,wenn  dasselbe  in  Berührung  mit  der  gesättigten 
Lsg.  stehen  gelassen  wird.  Scheidet  sich  nach  wochenlangem  Stehen  aus  der  Lsg.  in 
dunkler  gefärbten,  tafelförmigen,  rhombischen  Kristallen  von  sehr  kompliziertem  Bau 
ab.  Mylius  u.  v.  Wrochem.  Fock  {Z.  Knjst.  32,  (1900j  250).  Eine  zweite  Modifikation  des 
Dihydrats  entstand  auch  einmal  bei  Dai'st.  1)  des  a-Dihydrats,  als  die  Lsg.  bei"  22°  ver- 
dunstet wurde.  Hell  orangegelb  gefärbte  Kristallrosetten,  Gips  nicht  ähnhch,  ganz  frei 
von  SO,.  V.  Foullox.  —  Rhombische  Modifikation:  a  :  b  :  c  =  0.6942  :  1  :  0.7388.  Große 
Tafeln  nach  bjOlO}  mit  den  Randflächen  c{0011,  r{101},  ajlOO},  m{110}.  (110):  (110)  = 
*6g«32':  (001):(101)  =  *46°47';  (110) :  (101)  =  53^3^2'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Fogk. 
Groth  {Cheni.Kn/sf.  II,  1908,408).  —  Verliert  er.?t  bei  starkem  Glühen  die  Ge- 
samtmenge des  W.  mid  ^\ird  bei  jedesmahgem  Erliitzen  zinnoberrot.  Siewert. 
Das  ß-Dihydrat  gibt  bei  12^  W.  ab  mid  geht  in  7)  über.  Myliüs  u.  v.  Wrochem.  — 
IT.  löst  ^  sich  in  241.3  T.  W.  von  14^  leicht  in  wss.  CrOg.  Siewert. 
Xach  Schwarz  {Dingl  1^,  1.59;  J.  B.  1870,  1124)  löst  sich  1  T.  Salz  in  34  T.  W.  Die 
gesättigte,  wss.  Lsg.  von  18°  enthält  14.3%  der  a-Form,  10.3%  der  ß-Form,  die  spez.  Gewichte 
dieser  Lsgg.  sind  1.149,  bzw.  1.105.  Mylius  u.  v.  Wrochem.  —  Leitfähigkeits-  mid 
Löshchkeitsbestimnumgen:  Kohlrausch  (Z.pliysUc.  Chem.  44,  (1903)233);  vd. 
auch  Kohlrausch  (Ber.  Berl  ÄUd.  1897  L  90;  1904 II,  1218).  —  L.  in 
Säuren  und  verd.  Alkohol.  Garon  u.  Raquet  [Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906) 
1064).  Löst  sich  zu  0.547  ^/o  in  geschmolzenem  NaNOg,  Guthrie  [J.  Chem. 
Soc.  47,  (1885)  94). —  Über  analytische  Trennung  s.  S.  335.  —  Konnte  von  Wyrouboff 
{Btdl  soc.  f rang,  miner.  U,  203;  C.-B.  18921,  2G9)  nicht  erhalten  werden.  Es  entstand  nur 
das  Monohydrat. 

Siewert 
CaCrO^  156.5  81.3 

2H,0 36 18J 18.29  19.19 

CaGr04.2H20  192.5  100.00 

V.  Foullon 
Gefanden 
für  die  Gips  ähnhchen  für  die  orange- 

hellgelben Kristalle  gelben  Kristalle 

CaO  29.14  29.26 

CrO,  51.52  52.26 

2H2O  18.84  18.72 

SO3*  0.62 

*  Die  gefundene  Menge  SOj  entspricht  1.33 ^'o  beigemengtem  CaS04,2H20. 


CaCrgOg.     Ca(OCi02Cl).,5H20.     Cr,  Ca  und  P  bzw.  C.  6b7 

c)  CaCr207.  a)  Mit  3  Mol.  K>0.  —  Durch  Auflösen  von  GaO,  Vauquelix, 
oder  von  CaCr04  in  wss.  CrOg  und  Verdunsten  neben  konz.  H2SO4  oder 
im  Vakuum,  Bahh,  werden  kleine,  gelblichbraune  Schuppen  erhalten.  Frisch 
dargestellt  schön  rot,  werden  beim  Liegen  auf  Ziegelstein  im  Exsikkator  rot- 
gelbbraun. Bahr.  Seidenglänzende,  11.  Schüppchen,  Vauquelix,  so  zer- 
fließlich  wie  CaCU.  Verliert  unter  dem  Schmp.  die  Gesamtmenge  des  W., 
schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  zu  einer  schön  rotbraunen  Fl.,  welche  sich  beim 
Erstarren  stark  zusammenzieht,  so  daß  der  innere,  noch  flüssige  T.  die 
erstarrte  Rinde  durchbricht.  Bahr  (Oefvers.  afl:  Vet ens Je,  Al'ad.  Förh.  1892, 
156;  J.  JB.  1853,  358).  —  Konnte  von  Schulerud  (J.  prakf.  Chem.  |2]  19, 
(1879)  38)  nicht  erhalten  werden. 

Bahr 
CaO  üG  IS.Ol  17.05 

2CrO.  201  G4.63 

3H,0'^ 54 17.36 17.30 

CaCroO^.SHsO  311  100.00 

ß)  Mit  4  Mol.  HJJ.  —  Ist  von  Mylius  u.  v.  Wrochem  {Ber.  33,  (1900)  3690) 
in   ansehnlichen,  gelbroten  Prismen  erhalten  worden. 

d)  CaCr40i3,6H^,0.  —  Entsteht  als  erste  Sättigungsstufe  von  CrO^  und 
Kalk  durch  Eindunsten  stark  saurer  Lsgg.  über  H.jSO^.  —  Dunkelrote,  sll. 
Kristalle.     Mylius  u.  v.  Wrochem  (Ber.  33,  (1900)  3'689). 

G.  Cdlciinnper Chromat.  CaCrgOg.  —  Analog  dem  Natriumsalze,  vgl.  S.  668r 
aus  Calciumacetat  und  auf  — 20^  abgekühlter,  ätherischer  Perchromsäure- 
lösung.  —  Ausführlichere  Angaben  fehlen.  —  Byers  U.  Reid  {Am.  Chem.  J.  32, 
(1904)  510). 

D.  Calci umcMorochromat.  Ca(OCr02Cl)2,5H20.  —  Wie  das  Ammonium- 
salz, vgl.  S.  447.  Zerfliefslich.  Peligot.  —  Konnte  so  nicht  erhalten  werden, 
sondern  nur  folgendemiaßen:  Man  mischt  Calciumkarbonat,  oder  auch 
-acetat  mit  der  berechneten  Menge  festem  GrOä,  übergießt  die  Masse  mit 
Eisessig  (25  bis  30  ccm  auf  10  g  CaG03),  der  ein  Gemisch  gleicher  Teile 
HgO  und  GrOa  enthält,  und  fügt  hierauf  die  berechnete  Menge  GrOgGl^ 
zu.  Die  unter  Entw.  von  GO2  entstehende  rotgelbe  Lsg.  wird  auf  dem 
AVasserbade  erwärmt  und  kristallisieii:  bemi  Abkühlen.  —  Kristallinischer, 
gelber,  sehr  zerfließlicher  Körper,  der  bei  56^  in  seinem  Kristallwasser  schmilzt. 
Pratorius  (ÄiDi.  201,  (1880)  35). 

Pr-vtorius 
Ca  9.95  9.840  10.218 

CrOa  49.98  50.370  50.408 

Cl  17.G7  17.340  17.731 

H^q 2-2.40 21.860  22.377 

Ca(OCrOTCl),,5H20    100.00  99.410  100.734 

E.  Calciumchromiphosphat.  —  Ist  in  nicht  genau  bekannter  Verl),  der  Haupt- 
bestandteil des  von  Plessy  {Repeti.  chim.  appL  1862,  453;  C.-B.  1863,  576)  dargestellten, 
von  KöTHE  {DingJ.  214,  59;  J.  B.  1874,  1209)  weiter  untersuchten,  und  auch  des  von 
J.  Dingler  {Dinrjl.  212,  (1874)  532)  dar^'est eilten  Chromgrüns. 

F.  Calciumchromioxalate.  a)  Ca3[Cr(C2O4)3]o.20R>O.  —  Da  das  Salz  nach 
Berlin  33.84%  W.  enthält,  so  beträgl  der  Wassergehalt  nicht,  wie  er  annahm,  18  sondern  20Mol. 
Gmelin.  —  1.  Man  kocht  konz.  Chromioxalat  mit  frischgefälltem  CaC^O^,  bringt 
das  sich  beim  Abkühlen  des  heißen  Filtrats  absetzende,  violette  Magma  auf 
ein  Filter  und  wäscht  es  aus,  wobei  es  sich  durch  Entfernung  der  blauen 
Mutterlauge  in  rosenrote,  glänzende  Kristallblättchen  verwandelt,  die  zu 
einer  rosenroten  Haut   austrocknen.   —    -2.  Man  reduziert  die  sd.  wss.  Lsg, 
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von  GaCrO^  durch  Zusatz  von  HgCgO^;  auch  hier  scheidet  sich  beim  Ab- 
kühlen der  vom  niedergefallenen  Galciumoxalat  h.  abfiltrierten  Fl.  ein  Magma 
ab,  welches  wie  bei  1)  zu  behandeln  ist.  —  Das  Salz  verliert  bei  100^  unter 
hellblauer  Färbung  nur  23.81  <>/o  W.  —  Es  löst  sich  in  mehr  als  200  T.  k. 
W.,  in  viel  weniger  siedendem,  aus  dem  es  sich  jedoch  beim  Erkalten  nicht 
eher  abscheidet,  als  bis  die  Lsg.  bis  zur  Syrupdicke  verdunstet  ist.  Dampft 
man  jedoch  die  Lsg.  im  Wasserbade  ab,  so  hinterbleibt  eine  amorphe  Masse 
der  grünen  Modifikation,  welche  sich  schon  in  sehr  w^enig  W.  löst  und  dann 
wieder  das  rote  Salz  der  violetten  Modifikation  absetzt.  Beim  Kochen  des 
Salzes  mit  viel  W.  zerfällt  es  teilweise  in  sich  ausscheidendes  GaG204  und 
freies  Ghromioxalat;  die  vom  GaG204  abfiltrierte  Fl.  setzt  beim  freiwilHgen 
Verdunsten  das  unzersetzt  gebliebene  rote  Doppelsalz  ab,  während  das  über- 
schüssige Ghromioxalat  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Auch  setzt  das  abge- 
kühlte Filtrat  bei  Zusatz  von  A.,  welcher  das  überschüssige  Ghromioxalat 
gelöst  hält,  ein  dunkelrotes  Magma  des  unzersetzt  gebliebenen  roten  Salzes 
ab,  welches  an  der  Luft  zu  einem  dunkelbraunen  Syrup  zerfließt,  aus  dem 
sich  das  rosenrote  Puh^r  bald  absetzt.  Berlin  [Berzelins  Lehrhuchj  5.  Aufl., 
(1845)  3,  1089). 

b)  Ca3[Gr2(G204)3]2,36H20.  —  Seidenglänzende,  dunkelviolette  Nadeln,  mit 
denselben  Eigenschaften,  wie  diese  von  Reege  für  die  Baryumverbindung  von 
gleichem  Aussehen,  vgl.  S.  679,  angegeben  werden,  nur  daß  sie  durch  sd.  W. 
zersetzt  werden.     Reege. 

Aus  derB.  dieses  etwas  1.  Salzes  erklärt  sich  Dinglers  [Kastn.  Arch.  18,  251)  Beobachtung, 
daß  aus  FIL,  welche  CaO  und  Cr203  enthalten,  das  Ca  durch  Oxalsäure  nicht  oder  nur  un- 
vollständig gefällt  wird ;  fügt  man  jedoch  zu  einer  solchen,  überschüssige  HCl  enthaltenden 
Fl.  Oxalsäure,  dann  (NH4)2C204  im  Überschuß,  so  ist  die  Fällung  des  Ca  vollständig.  Das- 
selbe ist  der  Fall,  falls  statt  des  Ghromioxyds,  ALOg  oder  FegOg,  welche  ähnliche  Salze 
mit  Ca  und  Oxalsäure  bilden,  in  einer   sauren  Lsg.  neben  Ca  vorhanden  sind.   Rees  Reege. 

G.  Kaliumcalciumchromate.  a)  K2Gr04,GaGr04.  «)  Mit  l  Mol.  H.^O?  —  Scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  von  frisch  gebranntem  Kalk  in  K2Cr207  beim  Verdunsten  bei  80^  zuerst 
ab,  in  Form  von  orangegelben,  leicht  in  W.  1.  Kristallkrusten,  die  durch  Glühen  gelb  und 
in  W.  unl.  werden.  Bei  80*^  scheidet  die  Mutterlauge  nur  ß),  bei  Siedehitze  nur  a)  ab. 
DuNCAN  {Phil.  Mag.  [3]  36,  109;  J.  B.  1850,  313). 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  1.  Man  sättigt  eine  nicht  zu  konz.  Lsg.  von  KgGraOY 
mit  Ga(0H)2,  leitet  durch  die  klare  Fl.  GO2  und  läßt  bei  30^  bis  40«  ver- 
dunsten. —  Die  ziemlich  großen,  citronengelben  (bräunlich gelben,  Rammels- 
berg),  seidenglänzenden,  spießigen  Kristalle  von  ß)  werden  von  der  gleich- 
zeitig gebildeten  Kristallkruste  von  b)  mechanisch  getrennt.  Schweitzer  {J. 
jyrakt.  Chem.  39,  (1864)  261).  Soll  dieses  Salz  oder  seine  Lsg.  beim  Titrieren  von 
Cl  benutzt  werden,  so  ist  K2Cr207  durch  UmkristaUisieren,  Stolba  {C.-B.  1874,  122),  Ca(0H)2 
durch  Auswaschen,  Mohr  {Dingl.2\\,  (1874),  266),  von  Cl  zu  befreien.  —  2.  Bildet  sich 
auch  durch  Einw.  einer  fast  gesättigten  Lsg.  von  K2Gr04  auf  eine  vierfach 
äquivalent  normale  Lsg.  von  GaGlg  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  beginnenden  Kristallisation.  M.  Gröger  [Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907) 
187).  —  Dimorph;  a-Modifikation :  Triklin  pinakoidal;  a  :  b  :  c  =  0.6591  :  1  :  0.4383;  a  = 
78M6';  ß=  101^3';  y  =  83<'8'.  Dünne  gelbe  Nadeln  von  p(10i},  r{101},  a{100},  am  Ende 
a{120},  1{120},  bjOlO};  immer  Zwillinge  nach  r  und  p.  (120)  :  (100)  =  *59'^4';  (101):  (101)  = 
6ü»0';  (101)  :  100)  =  *48'^0';  (101) :  (100)  =  66^0';  (120) :  (101)  =  *68*>23';  (l20):(101)  = 
*81H8';  (120) :  (101)  =77*^40';  (120) :  (101)  =  55°26'.  Vollkommen  spaltbar  nach  p,  ziemlich 
vollkommen  nach  r.  Wyrouboff.  —  ß-Modifikation:  Triklin  pinakoidal:  a  :  b  :  c  =  0.7516  : 
1  :  0.8807;  a  =  86<^0';  ß  =  94H1';  v  =  81°37'.  Rhomboidische  Prismen  von  b{010},  a{100} 
mit  m{110],  }i.{110}.  q{011},  k{011},  r[101},  pjlOl},  -.{001),  o{lll}.  (100) :  (010)  =  *98«46'; 
^010) :  (001)  =  94H5';  (100):(001)  =  *S4H0';  (110)  :  (OlO)  =  *47H';  (110)  :  (100)  =  *40<>24'; 
(011) :  (001)  =r  *39o42' ;  (Ol  1) :  (Oll)  =  83^38'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Wyrou- 
:boff    {Bull.  soc.  frang.  miner.    14,  (1891)    233);    Groth  {Chem.  Kryst.    II,    1908,    501).    — 
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D.  2.502.  Schröder  {Dichtig'keUsmessungen  Heidelberg  1873).  —  Verliert  beim 
Erhitzen  das  W.,  färbt  sich  rotgelb  und  schmilzt  bei  anfangender  Glühhitze 
zu  einer  roten  FL,  welche  beim  Abkühlen  hellgelb  und  kristallinisch  er- 
starrt. Schweitzer.  Löst  sich  in  W.,  nach  dem  Schmelzen  sehr  leicht, 
nicht  in  Alkohol.  Duncan.  —  hi  k.  W.  ohne  Zers.  1.  Gröger.  Die  wss. 
Lsg.  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  und  scheidet  dabei  b)  aus.    Schweitzer. 


a,  a) 

Duncan 

K,0 

94.3 

25.54 

23.99 

CaO 

56 

15.15 

17.55 

2Cr03 

201 

54.43 

52.07 

H2O 

18 

4.88 

6.23 

KaCrO^.CaCiO 

(„ao  (?) 

369.3 

100.00 

99.84 

a,  a)  ist  vielleicht  K^CrOJCaC 

:r04,5H,0. 

List. 

a,  ß) 

Schweitzer     Duncan 

Rammelsberg 

Gröger* 

K.2O 

94.3 

24.34 

23.90 

23.94 

24.18 

CaO 

56 

14.48 

13.89 

14.95 

15.01 

14.71 

2Cr03 

201 

51.89 

53.21 

51.84 

52.27 

51.88 

2H2O 

36 

9.29 

9.50 

9.60 

K2Cr04,CaCrO„2H20      387.3         100.00  100.29 

*  Enthielt  noch  Spuren  anhaftender  Mutterlauge:  Gef.  0.11°/oKGl. 

b)  K2Cr04,4CaCr04,2H20.  —  Erscheint  beim  Abdampfen  der  Lsg.  von 
a,  ß)  in  Form  von  den  Gefaßwänden  fest  anhaftenden  Kristallkrusten. 
Schweitzer.  —  D.  2.787.     Schröder  {Dichtiglxeitsmessungen,  Heidelberg  1873). 

c)  K2Cr04,5CaCr04.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der 
mit  K2Cr04  versetzten  wss.  Lsg.  von  CaCl2  als  hochgelbes,  körniges  Salz  ab.  — 
Wasserfrei,  dekrepitiert  stark  beim  Erhitzen,  löst  sich  in  viel  Wasser.  Bahr 
(Oefvers.  af  k.  Vetensh  Äkad.  Förh.  1852,    160). 

b)                  Schweitzer 
K2O                  94.3  11.01 
4Ca0               224  26.14     26.35 
SCrOs              502.5  58.65      59.12 
2H2O 36  4.20       4.40 

K2Cr04,4GaCr04,2H,0  856.8     100.00  K2Cr04,5GaCr04   977.3       100.00 

H.  Kalium  Chromat  mit  Calcium(NatriHm)sHlfat.  —  Über  zufällig  erhaltene  Doppelsalze: 
K2Gr04,GaS04,Ho0  und  2K2Cr04,GaS04  sowie  K.,Cr04,GaS04,NaoS04,H,0  siehe  Hannay  [Chem. 
N.  34,  256;  C.B.  1877,  97). 

J.  Kaliumcalciumchromioxdlate.  a)  KGaCr(C204)3,3H20.  —  Entstand 
einmal  statt  b)  als  in  der  Kälte  und  unter  anderen  Konzentrationsbedingungen 
gearbeitet  wurde.  —  Prismatische,  blaue  Nadeln,  ohne  den  charakteristischen 
grünen  Schimmer  von  b).  Durch  W.  nicht  zersetzt.  Werner  (/.  Chem.  Soc. 
hl,  (1887)  387). 


c) 

Bahr 

K,0 

94.3 

9.65 

9.66 

5CaO 

280 

28.65 

28.23 

6Gr03 

603 

61.70 

KCl 

0.09 

Werner 

K 

8.68 

9.14 

Ca 

8.90 

8.94               8.85 

Cr 

11.58 

10.84 

iCA), 

58.79 

58.68             58.79 

3H2O 

12.05 

11.75 

KCaCr(C20j3.3H.,0      100.00  99.35 

b)  KCaCr(C204)3,4IL,0.  —  Durch  Mischen  verdünnter  Lsgg.  von  blauem 
Kaliumchromioxalat  mit  CaCl2  in  der  Wärme  oder  durch  Kochen  einer  Lsg. 
von  rotem  Kaliumchromioxalat  mit  frisch  gefälltem  Calciumoxalat.  —  Grün- 
,schwarz  schimmernde,  stark  pleochroitische  Kristalle  (weiteres  über  das  optische 
Verhalten  vgl.  das  Original),  die  im  Vakuum  über  H0SO4  oder  durch  Erhitzen  auf 
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Werxer 

K 

8.36 

Ca 

8.56 

Cr 

11.14 

(C,0,)3 

56.53 

(H^O), 

15.41 

KCaCr(Co04)„4H,0 

100.00 

(590  Magnesiumchromite. 

100^  die  Gesamtmenge  des  W.  verlieren  und  violett  werden,  an  der  Luft, 
unter  Aufnahme  von  W.,  sich  aber  wieder  grün  färben.  1  T.  löst  sich  bei  16^  in 
i2  T.,  bei  100^  in  5  T.  W.;  die  violettgrüne  Lsg.  wird  beim  Kochen  ausge- 
sprochen grün  und  nimmt  beim  Abkühlen  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an. 
Fast  unl.  in  konz.  HCl.  Hartley  {Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  499).  Wird  durch 
h.  W.  zersetzt.  Werner  (J".  Chem.  Soc.  51,  (1887)  386). 
Berechnet  von 

Hartley  Werner 

8.00  8.71 

8.48  8.53  8.43  8.68 

11.15  10.63  11.42 

57.04  56.88 

16.00  16.10 13.89 

99.49 


Chrom  und  Magnesium. 

Cbersicht:  A.  Magnesiaiuchronüte,  S.  690.  —  B.  Magnesiiuncliroiuat.  S.  691.  — 
C.  Magneshimpercliromat,  S.  692.  —  D.  (NHj2Gr04,MgCr04,6H20,  S.  692.  —  E.  Magnesium- 
nmidocliromat,  S.  692.  —  F.  MgCl2,CrCl3,H20>  S.  693.  —  G.  MagnesiumcJilorochromat^ 
S.  693.  —  H.  Magnesiiünchromjodatj  S.  693.  —  J.  Magnesiumchromokarhonaty  S.  693.  — 
K.  Magnesiumctiromioxalat.  S.  693.  —  L.  Kaliummagnesiumcliromat,  S.  693.  —  M.  K2Cr04, 
2MgS04,9HoO,  S.  694.  —  N.  Rb2Cr04,MgGr04,6HoO,  S.  694.  —  O.  C-2Gr04,MgCr04,6H20, 
.S.  695.  —  P.  Na2Cr04,MgCr04,3H20,  S.  695. 

A.  Magnesiiimchromite.  a)  2MgO,Gr203.  —  Entsteht  Avie  d)  nach  4),  nm'mit 
Anwendung  von  sehr  überschüssigem  MgS04.  Das  Filtrat  von  dem  durch  NH3. 
erhaltenen  Xd.  enthält  jil'.  das  von  demjenigen  mit  NaOH  nur  sehr  wenig  Chrom. 
NiGHOLs  {Äm.J.sci.{Sm.)  [2]  47,  16:  J.  B.  1869,  894).  —  Kann  ferner 
durch  Glühen  von  MgGr0.i  oder  K.2Gr04,MgGr04,2H20  zur  Rotglut  erhalten 
Averden.  —  Hellbraunes  Pulver.  Gibt  bei  weiterem  Erhitzen  5MgO,4Gr203. 
Vl\rd  {Compt.rcnd.  112,  (1891)  1003;    Bull.  soc.  chim.  [3]   5,    (1891)   934). 

Berechnet  von 

Jörgensex  Nichols                         Viard 

2MgO                80            34.33  33.66                  34.53        34.21 

CroOg  153  65.67  66.34 65.62         65.92 

2MgO^Gr^3        233           lÖä(3Ö  100.00                 100. 15       1 00. 1 3 

b)  3MgO,2Gr203.  -  Durch  Erhitzen  von  K2Gr207  und  MgO  auf  Rot- 
glut unter  Entw.  von  0. 


on  0.  - 

—  Eraunes  Pulver.     Viard. 

MgO 
Cr^Og 

Viard 
28.17                        28.43            28.16 
71.83                        71.25             71.82 

3xMgO,2Gr203     100.00  99.68  99.98 

c)  5MgO,4Gr203.  —  Bildet  sich,  wenn  a)  auf  hohe  Temp.  erhitzt  wird 
oder  beim  Erhitzen  von  K2Gr04,  Avasserfreiem  MgS04  und  K2SO4.  —  Graugelb 
bis  graugrün.     Viard. 

Viard 
MgO  24.63  24.52  24.53 

CrgOj  75.37  75.72  75.42 

5MgO,4Cr203     100.00  100.24  99.95 

^  d)  MgO.GrgOg.  —  1.  Man  schmilzt  4  T.  GrgOg  mit  1.2  T.  MgO  und 
4  T.  geschmolzenem  B2O3  im  Porzellanofen  auf  Platin  und  kocht  mit  konz. 
HGl  aus.  Ebelmex  (21em.  prcsentes  par  divers  savants  13,  532).  —  2.  Man 
ülüht  Kaliummagnesiumchromat,  welches   sich  dabei  in  KgGi^O^,   MgO,   die- 
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Verb,  d)  und  0  (gef.  5.5°/o;  her.  6.46 °/o)  zersetzt,  und  zieht  den  Rückstand 
erst  mit  verd.,  dann,  zur  vollständigen  Entfernung  des  oMgO,  wiederholt 
mit  h.  konz.  Säure  aus.  Schweitzer  {J.  prald.  CJtrm.  39,  (1846)  259). 
Nach  ViARD  entsteht  nicht  d),  sondern  a)  und  bei  höherer  Temp.  c).  — 
Persoz  {Cowpf.  rend.  53,  69;  J.  5. 1861,  252)  glüht  MgCr04.  —  3.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  K2Gr207  mit  wasserfreiem  MgClg  und  Auskochen  mit  konz.  HCl. 
Gerber  {BhU.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  437).  —  4.  Man  löst  1  Mol.  MgSO^ 
und  1.19  Mol.  Chromalaun  zusammen  in  W.,  versetzt  mit  NH4GI  und  wenig 
überschüssigem  NH3,  und  verfährt  sonst  nach  e).  In  dem  Filirat  von  dem  mit 
NH3  erhaltenen  Nd.  findet  sich  kein  Mg,  wohl  aber  Chrom  im  Filtrate  des  mit  NaOH 
erhaltenen.  NiCHOLS.  VsjI.  auch  e)  und  a).  —  5.  Man  erhitzt  MgO  und  CrgOj 
zusammen  im  elektrischen  Ofen  bei  300  bis  1000  Amp.  und  45  bis  50  Volt. 
DüFAU  [Comptrend.  123,  (1896)886;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  12,  (1897)  263).— 
Nach  1)  dunkelgrüne  Reguläroktaeder,  D.^^  4.415,  die  Glas,  aber  nicht  Quarz 
ritzen  und  durch  konz.  HCl  nicht  angegriffen  werden.  Ebelmen.  Nach  2) 
schön  braun;  unveränderlich  in  starker  Glühhitze,  unl.  in  Alkalien  und 
Säuren ;  nur  sd.  konz.  H0SO4  löst  sehr  langsam  mit  grüner  Farbe.  Schweitzer. 
Nach  3)  schmutzig  gelb.  Gerber.  In  4)  läßt  sich  das  CrgOg  nur  bei  zwei- 
maligem Schmelzen  mit  NagCOa  und  KNO3  völlig  oxydieren.  Nichols. 
Nach  5)  ähnlich  1),  D.^^  4.6,  härter  als  Quarz,  leicht  angreifbar  durch  sd. 
H2SO4,  schwieriger  durch  HFl  und  HCl,  nicht  durch  sd.  HNO3,  Gl,  Br. 
Schwer  oxydierbar,  selbst  durch  O  bei  Rotglut;  schmelzendes  KNO^  und 
KCIO3  greifen  nur  langsam  an.     Dufau. 

Berechnet  von      Ebelmen    Schweitzer    Gerber 

JÖRGENSEN  1)  2) 

MgO  40      20.73  20.52  21.75 

Cr^Oa  153       79.27  80.55 

MgO.Gr^Os       "193     100.00         101.07  100.00       100.00  99.78       99.61 

e)  MgO,2Cr203.  —  Versetzt  man  das  Gemisch  von  1  Mol.  MgSO^  und 
2.02  Mol.  Chromalaun  mit  NH4CI  und  (NHJgS,  so  ist  das  Filtrat  frei  von 
Mg.  Man  löst  den  Nd.  in  verdünnter  HCl,  übersättigt  nach  dem  Abkühlen 
mit  NaOH,  filtriert  sogleich,  wäscht  aus  und  glüht.  Bei  Anwendung  von  gleichen 
Mol.   beider   Salze   bleibt  Mg  im  ersten,  Chromioxyd  iui  zweiten  Filtrat.     NiCHOLS. 

Berechnet  von 

Jörgensen  Nichols 

MgO  40  11.56  12.GG 

SCr^Oa  306 88.44 87.34 

MgO,2Cr203         346  100.00  100.00 

B.  Magneslumcliromat  MgCr04.  a)  3Iit  5  Mol.  ILfi.  —  Entsteht  statt 
b),  wenn  man  die  Kristallisation  oberhalb  30^  vornimmt.  —  Beständige, 
trikline,  mit  CuS04,5H90  isomorphe,  ziemlich  dicke,  gelbe  Kristalle.  —  Triklin 
pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.5883  :  1  :  0.5348;  a  =  82H3^  ß  =  108^4' ;  y  =  108<'51'.  Be- 
obachtete Formen:  ajlOO},  b{010j,  mjllO,  }i{110),  w{lll),  q{011},  t(021}.  (100) :  (010)  = 
*77«42';  (110):(1I0)  =  58°19';  (110) :  (100)  =- *32<'0';  (010) :  (011)  =  *64"10';  (100):(011)  = 
*68024';  (100) :  (111)  =  ^ü^'^O';  Wyrouboff  {Ball.  soc.fran<:.  miner.  12,  69;  C.-B.  18901,  375); 

Groth  {Chem.  Kri/st.  II,  1908,  415).   -  Spez.  Gew.  1.954.  —  Verwittern  nicht.    Bei 


Ierber 

Nichols 

DüFAN 

3) 

4) 

5) 

20.8 

18.13 

20.78      21.33 

79.2 

81.87 

79.00      78.28 

120<^  entweichen  3  Mol.   W. 
Wyrouboff. 

MgO 
Cr03 

H20 

;   bei   stärkerem  Erhitzen   tritt   Zei 

Wyrouboff 
17.36                                    17.36 
43.57                                   43.50 
39.07 

MgCrO^SHjO 

100.00 

44* 
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b)  3Iit  7  Mol.  HoO.  —  Durch  Auflösen  von  MgO  in  wss.  CrOä.  — 
Große,  durchsichtige,  pomeranzengelbe  (citronengelbe ,  Kopp)  sechsseitige 
Säulen.  Vauquelin.  Rhombisch,  isomorph  mit  Bittersalz,  Kopp,  und  mit 
Zinkvitriol.  Rhombisch  bisphenoidisch ;  a  :  b  :  c  =  0.9901  :  1  :  0.5735.  Beobachtete  Formen: 
m{110},  o{lll},  w{lil},  a{100}.  (110) :  (110)  =  *89"26';  (111) :  (HO)  =  *50H9'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  b{010}.     Murmaxn  [Ber.  Wien.  Akad.tl,  (1857)  174;  Groth  [CJiem.  Krijst.  11, 

1908.431).  —  D.i^  1.66,  Kopp,  D.  1.75,  Bödeker,  D.^^  1.761.  Abbot  {Am.  J. 
sei.  [Sill.)  [3]  14,  (1877)  281).  —  LI.  in  W.  Vauquelin.  100  ccm  der  ge- 
sättigten Lsg.  enthalten  bei  18^  60  g  ^[gGr04.  Kohlrausgh  {Ber.  Berl.  AJcad, 
1897,  90). 

Spezifische  Gewichte  der  Lösungen  nach  Slotte  {Wied.  Ann.  14,  (1881)  19) 
Temp.       Prozentgehalt  der  Lsg.  an  wasserfreiem  Salz        Spez.  Gew.  der  Lsg. 
13.6<>  12.31  1.0886 

14.5<>  21.86  1.1641 

13.6°  27.71  1.2170 

NachMYLius  u.  Funk  [Ber.^,  (1897)  1718)  hat  eine  gesättigte  Lsg.  die  D.  1.422,  ent- 
hält 42®/o  wasserfreies  Salz  oder  in  100  g  W.  72.3  g  Salz  gelöst,  d.  h.  es  befindet  sich 
1  Mol.  wasserfreies  Salz  auf  11  Mol.  W.  in  der  Lsg.  —  Über  Zähigkeit  der  Lsg.  vgl. 
Slotte. 

Leitfähigkeit  der  Lsgg.  für  ^k  MgCrO^  nach  Walden  [Z.  physik.  Chem.  1,  (1887) 
536)  (v  =  Verd.  in  Litern  bezogen  auf  ein  Grammäquivalent,  ix  =  molekulares  Leit- 
vermögen) : 


V 

32 

64              128 

256 

512 

1024 

^\ 

75.5 

84.9            92.6 

100.4 

106.9 

111.3 

H-2 

75.3 

84.5             92.3 

100.1 

106.9 

111.3 

Mittel 

.)           75.4 

84.7            92.5 
A  =  35.9 

100.3 

106.9 
Kopp 

111.3 

MgCrO, 

140.5                  52 

.72 

7H2O 

126                     47, 

.28 

47.15 

MgCr04,7H20  266.5  100.00 

C.  Magneshwiperehromat.  MgGroOg.  —  Analog  dem  Natriumsalz,  vgl.  S.  668, 
aus  Magnesiumacetat  und  auf  —20^  abgekühlter,  ätherischer  Perchrom- 
säurelösung;  nähere  Angaben  fehlen.  Bters  u.  Reid  (Am.  Chem.  J.  32, 
(1900)  510). 

D.  Ammoniummagnesiumchroniat.  (NH4)2Cr04,MgGr04,6H20.  —  Man  löst 
MgCr04  in  wss.  CrOg,  versetzt  mit  NH3,  bis  sich  Mg(0H)2  abzuscheiden 
beginnt  und  läßt  verdunsten.  —  Schöne,  hellgelbe,  dem  entsprechenden 
Sulfat  isomorphe  (aber  weit  leichter  löshche,  v.  Hauer)  Kristalle.  Malaguti 
U.  Sarzeau  [Anji.  Chim.  Fhys.  [3]  9,  (1843)  431).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b :  c  = 
0.7511  :[  0.4931:  ß  =  106<>31'.  Beobachtete  Formen:  p{  110},  c{001},  q{011},  r{20l},  b{010}. 
(110):(110)  =  *71°31';  (201) :  (001)  =  *63°32';  (HO) ;  (001)  =  76H0';  (011)  :  (001)  =  25ol8'; 
(011):  (HO)  =  62^3'.  (201) :  (HO)  =  *o3«35'.  Murmann  [Bei-.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  175); 
Groth  {Chem.Krys.il,  1908,  540).  D.^^  1.84.  Abbot.  —  Wird,  ^^ie  Diffusions- 
versuche  zeigen,  in  wss.  Lsg.  in  seine  Komponenten  srespalten.  RCdorff 
(Ber.  21,  (1888)  3047). 


Malaguti  u.  Sarzeaü 

2NH3 

34 

8.48 

8.41 

MgO 

40 

9.98 

5.75 

2Gr03 

201 

50.12 

50.99 

7H2O 

128 

31.42 

(i\Hj2Gr04,MgCrO^,6H20    401  100.00 

E.  Magnesiumamidochromat. — Vergebliche  Versuche  der  Darst.:  Löwenthal  (Z.  a>!or^. 
Chem.Q,  (1894)  365):  Dissertation  Bosiock  1893,  34. 


Cr,  Mg  und  Halogene.     Cr,  Mg  und  C.     Cr,  Mg  und  K.  693 

F.  Magneslumchromlchlorid.  MgCl2,CrCl3,H20.  —  CrCla  in  96  bis  97 ^/q- 
igeni  A.  gelöst,  wird  mit  MgClg  versetzt  und  unter  Einleiten  von  HCl  ge- 
kocht. Auch  in  den  Eigenschaften  analog  der  Kaliumverbindung.  —  Vgl. 
s.  64t>.      Neumann  {Ann.  244,  (1888)  339). 


Neumann 

Mg 

8.83 

8.50 

Cr 

19.34 

19.43 

Gl 

65.21 

65.06 

H2O 

6.612 

MgCl„CrCl3 

,H,0 

lOO.(X) 

G.  Magnesiumchlorochromat.  Mg(OCr02Cl)2,  mit  5  hzw.  !)  3Iol.  H^O.  — 
l.Wie  das  Ammoniumsalz,  vgl.  S.  447,  dargestellt.  Peligot.  Hierbei  wendet  man 
zweckmäßig  eine  Kaltemischung  an,  weil  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  kein 
Salz  abscheidet  und  beim  Erwärmen  Zersetzung  eintritt.  Löwenthal  {Z. 
anory,  CJiem.  6,  (1894)  359;  Dissertation  Rostock  1898,  16).  —  2.  Durch 
Eindampfen  einer  Lsg.  von  MgCO^  in  überschüssiger  Cr03  und  verd.  HCl  bei 
mäßiger  Wärme.  Prätorius  {Ann.  201,  (1880)  3).  —  3.  Eine  konz.  Lsg.  von 
MgCla  wird  mit  festem  CrOg  und  (zur  Vermeidung  einer  Entw.  von  Cl)  mit 
etwas  Eisessig  versetzt  und  in  eine  Kältemischung  gestellt.  Löwenthal.  — 
ZerfließUch.  Peligot.  Rötlichgelbe,  glasglänzende  Kristalle  mit  rhombischen 
Flächen.  Schmilzt  gegen  66^  in  seinem  Kristall wasser.  Weniger  hygro- 
skopisch als  die  anderen  Chlorochromate.  Verliert  über  H2SO4  4  Mol.  H2O 
und  wird  dabei  mißfarbig  und  bröckelig.  Bei  135^  bis  140^  entweicht  Cl 
und  HgO;  11.  in  W.,  mit  gelbroter  Farbe.  Prätorius.  Nach  3)  rot  bis  rot- 
braun, sehr  hygroskopisch;  verliert  im  Exsikkator  das  W.  und  backt  zu  einer 
braunen  Masse  zusammen.  Läßt  sich  auch  durch  öfteres  Umkristallisieren 
aus  saurer  Lsg.  nicht  in  gut  ausgebildeten  Kristallen  gewinnen.  Löwenthal. 
Enthält  nach  1)  und  2)  9  Mol.  W.,  nach  3)  5  Mol.  Wasser. 


Berechnet  von 

Löwenthal 

Prätorius 

Prätorius                     Nach  1) 

Mg                 5.024 

5.522 

5.318                    5.52 

CrO,            43.8G1 

43.599 

43.225                  42.23 

Cl                 15.508 

15.323 

15.485                  15.48 

H2O             35.607 

35.684 

35.607 

Mg(OCrO,Cl)o/JH,0  100.000 

100.328 

99.635 
LöwEXTHAL  nach  3) 

Mg 

6.22 

5.9 

Cr03 

52.07 

52.7 

Cl 

18.39 

20.2 

H2O 

23.32 

Mg(OCrO.,Cl)2,5H,0    100.00 
H.  Magnesiimchromjodat.  —  Vgl.  auch  S.  455.  —  Entsteht,  wenn  man  MgO 
oder  MgCOg   mit   überschüssigem   wss.  CrO;j   behandelt   und  hierauf  2  Mol. 
HJO3  auf  1  Mol.  MgO   zufügt,   in  kristallinischen,   roten   Krusten.  —  Nähere 
Angaben  fehlen.  -  Berg  {Compt.  rend.  111,  (1890)  42). 

J.  Magnesiumchromolcarhonat.  —  Entsieht  analog  dem  Kaliumsalz,  S.  647,  in  Fonn 
eines  rotbraunen  Nd.  Ist  aber  nicht  rein,  sondern  nur  gemengt  mit  MgCOj  erhalten  worden. 
Bauge  {Compt.  remhWt,  (1898)  1569;  Ann.  Ch im.  Fht/s.  [7]  19,  (1900)    178). 

K.  Mag nesiumchromi Oxalat.  —  Ein  wss.  Gemisch  von  Chromioxalat  mit  MgCrO^  gibt 
})eim  freiwilligen  Verdunsten  ein  Gemenge  von  nicht  wohl  zu  trennenden,  blauen  und  roten 
Kristallen.     Berlin  {Berzelhis  Lehrbuch,  5.  Aufl.  (1845)  3,  1091). 

L.  Kaliiimmagnesiumckromat.  K2Cr04,MgCr04.  a)  3Iit  2  Mol.  H^O.  — 
1.  Man  digeriert  eine  mäßig  verd.  wss.  Lsg.  von  KgCrgO^  mit  MgO  und  verdampft 
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die  klare  Lsg.  bei  gelinder  Wärme  (bei  höherer  scheiden  sich  gelbe  Flocken  aus) 
zur  Kristallhaut.  Thomson  {Phil  Trans.  1827,  224);  Anthon  (Rejyert.  34,  248); 
Schweitzer  (J".  praM.  Chem.  39,  (1846)  261).  —  2.  Man  läßt  eine  fast 
gesättigte  Lsg.  von  KoCrO^  auf  eine  vierfach  normale  Lsg.  von  MgCla  ana- 
log wie  beim  Galciumsalz,  S.  688,  einwirken.  M.  Gröger  [Z.  anorg.  Chem. 
54,  (1907)  188).  Unter  den  verschiedensten  Umständen  entsteht  immer  dieses  Salz, 
nie  werden  Kristalle  mit  6  Mol.  Wasser  erhalten,  v.  Hauer  {Ber.  Wien.  ATcad.  39,  (1860) 
440).  —  Trikhn  pinakoidal;  a  :  b  :  c_=  0.6551  :  1 :  0.4326;  a  =  84^35';  ß  =  102o44';  y  = 
86^38'.  Beobachtete  Formen:  p{101},  r{101},  a{100},  c{001},  m{120},  |j.{110},  n{l_30). 
v{l30).  (110):(100)  =  34°2';  (110)  :  (100)  =  31°20';  (110) :  (101)  =  67<^26';  (llOJ  :  (101)  = 
72*^21';  (101):(100)  =  ^-47»30';  (101) :  (101)  =  *66«12';  (101) :  (001)  =  29''16';  (101):  100)  = 
66^18';  (101) :  (001)  =  37''2'.  ZwilHnge  nach  r,  o  und  b.  Wyrouboff  {Bull  soc.  fran<:. 
miner.  14,(1801)233);  Groth  (C/f^m.  Ä^r?/*^/. II,  1908,500).  —  Spez.  Gew.  2.600,   SCHRÖDER, 

2.59  bei  19^.  Abbot.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  pomeranzengelb  und  schmilzt 
bei  beginnender  Glühhitze  zur  dunkelroten  Fl.  Anthon.  Nach  kurzem 
Glühen  tritt  schnelle  Zersetzung  ein  nach:  2(K2Gr04,MgCr04)  =  2K2Cr04  +  MgO -h 
MgCCr^Oa  +  30.  SCHWEITZER.  Nach  ViARD  {Comj)t  reud.  112,  (1891)  1004; 
Bidl  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  934)  entstehen  hierbei  die  Chromite  2MgO,Cr203 
und  5MgO,4Gr,03,  nicht  MgO,Gr203.  Vgl.  S.  690.  K.  W.  löst  ohne  Zers. 
Gröger.     100  f.  W.  lösen  bei  20^  28.2,  bei  60*^  34.3  T.  Salz.     Schweitzer. 


Schweitzer 

Gröger* 

K^O 

94.3 

25.40 

25.52 

MgO 

40 

10.77 

10.00- 

10.63 

2Gr03 

201 

54.13 

55.57 

53.45 

2H2O 

36 

9.70 

9.53 

K2Gr04,MgGr04,2H20    371.3  100.00 

*  Enthielt  noch  Spuren  anhaftender  Mutterlauge :  Gef.  0.51  °/o  KCl. 

b)  31it  6  Mol.  H2O.  —  Durch  Mischen  von  sehr  konz.,  auf  —10^  ab- 
gekühlten Lsgg.  von  KgGrO^  und  MgCr04.  —  Kleine,  citronengelbe  Kristalle, 
die  mit  A.  und  Ae.  getrocknet  werden  und  an  der  Luft  bei  8^  bis  lO" 
14.92^/0  W.  (ber.  für  4  Mol.  16.25^/o)  verlieren.  S.  H.  Clifford  Briggs  (/. 
Chem.  Soc.  85,  (1904)  679). 


Briggs 

Berechnet 

Gefunden 

MgO 

9.12 

9.42 

Cr03 

45.25 

45.36 

H,0 

24.39 

23.93 

M.  Kaliumchyomat-Magnesiimsidfat.  K2Gr04,2MgS04,9H20.  —  Entsteht 
aus  2  Mol.  MgS04  und  1  Mol.  K2Gr04.  —  Große,  schön  ausgebildete  mono- 
kline  Prismen,  welche  bei  100^ "'S  Mol.,  bei  250^  das  W.  vollständig  ver- 
lieren. Etard  {Compt.  renä.  85,  (1877)  444).  —  Im  K2SO4,  MgSO^,6H.20  läßt 
sich  höchstens  der  dritte  Teil  des  SO^  durch  Gr04  ersetzen,  wobei  keine  Änderung  der 
Form  eintritt.  Aus  Lsgg.,  welche  auf  1  Mol.  H^SO^  mehr  als  1  Mol.  CrOg  enthalten,  schießen 
Kristalle  der  Verb.  L,  a)  an.     v.  Hauer  {Ber.  Wien.  Akad.  39,  (1860)  441). 

Etard 
Berechnet  Gefunden 

CrOa  17.1  17.1 

H2O  (Gesamtmenge)         27.0  27.3 

H2O  bei  100^  11.5  11.5 

N.  Bubiährnmagnesiumchromat.  Rb2Gr04,MgGr04,6H20.  —  Analog  dem 
Kaliumsalz  L,  b).  Citronengelbe  Kristalle,  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig. 
Briggs  (J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  679). 
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0.  Cäsimnmagnemünchromat.  C3oCrO4,MgCrO4,0H2O.  —  Analog  dem 
Kalium-  und  Rubidiumsalz.  Ist  noch  beständiger  und  gibt  weniger  leicht 
W.  ab  als  das  Rubidiumsalz.     Briggs. 


N) 

Briggs 

0) 

Briggs 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

MgO 

7.54 

7.88 

MgO        0.40 

G.80 

CrO, 

:'>7.3i) 

37.04 

CrOj      31.75 

31.04 

H,0 

^0.17 

20.01 

H2O       17.15 

17.^20 

P.  Natriummagnesiumcliromaf.  Na2Cr04,MgCr04,3H20.  —  Entsteht,  A\'enn 
eine  mit  MgO  neutralisierte  wss.  Lsg.  von  Na^CrgOj  abgedampft  wird.  — 
Gelbe,  vierseitige  Prismen  und  Platten,  11.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ae.  Gibt 
unterhalb  200'^  sämtliches  W.  ab  unter  Zurücklassung  der  anhydrischen 
Verb,  in  Form  eines  rotbraunen  Pulvers.  Schmilzt  bei  Rotglut  unter  Zers. 
StaxNley  {Chem.  N.  54,  (1886)  196). 


Chrom  und  Beryllium. 

A.  Berylliiimchromit .  BeOjCroO^.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Beryllerde  und  Cr203  in  Ggw.  von  Borsäure.  —  Dunkelgrünes  Pulver,  aus 
mikroskopischen  Kriställchen  bestehend,  die  in  ihrer  Form  dem  Alexandrit 
gleichen.  Mallard  u.  Ebelmen  [Compt.  rend.  105,  (1887)  1261).  Vgl.  auch 
Groth  {Chem.  Kri/sf.  II,  1908,  749). 

B.  IBeryllinmcliromate,  —  Ältere  Angaben:  Berylliumhydroxyd  löst  sich  in  wss.  CrOj 
zu  einer  tiefroten  Fl.,  aus  welcher  keine  Kristalle  erhalten  werden  können.  —  Versetzt  man 
BeS04  iT^it  K2Gr04  in  Anteilen,  so  löst  sich  der  anfangs  entstehende  Nd.  beim  Umrühren, 
bei  weiterem  Zusatz  scheidet  sich  gelbes,  basisches  Salz  (s.  unten)  ab,  unter  Rot  werden  der 
Flüssigkeit.  Atterberg  {Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  12,  Nr.  5,  30;  J.  B.  1873,  258).  Beim  Einengen 
scheidet  die  Mischung  IC^CrgO;  ab  und  hinterläßt  einen  Syrup,  der  basisches  Beryllium- 
sulfat enthält.  Versetzt  man  umgekehrt  KgCrO^  mit  BeS04,  so  bildet  sich  ein  gelber  Nii. 
von  BeGr04,  dessen  Zus.  wechselt,  und  der  beim  Waschen  an  der  Luft  zu  basischem  Kai- 
honat  wird.  Marignag  {Avch.  phy><.  nat.  [i]  44,  (1872)  204,  Anmerk.).  —  BeCÜ3  mit  KaCrjO^ 
behandelt,  entwickelt  CO.,  und  geht  in  basisches  Berjlliumchromat  über,  löst  sich  aber  nur 
sehr  wenig.  Atterberg.  —  Das  mit  h.  W.  gewaschene,  im  Vakuum  getrocknete  Salz  bildet 
ein  weißgelbes,  leichtes  Pulver.  Es  ist  14BeO,Cr03,23H20  (gef.  41.24%  BeO,  11.48°/o  CrO,, 
47.72%  H2O;  ber.  40.68^'o,  11.59°/o,  47.73''/o).  Verhert  bei  lOO*'  10.88%  W.  (ber.  für  5  Mol. 
10.38),  bei  etwa  300^  noch  32.620/0  (ber.  für  16  Mol.  33.21).  Das  übrige  W.  entweicht 
erst  bei  anfangender  Glühhitze.  Bei  stärkerem  Glühen  verhert  das  Salz  0  und  zerstäubt 
dabei  teilweise.     Atterberg. 

a)  Basisches.  6Be(OH)2,BeCr04.  Durch  Erhitzen  des  normalen  Chro- 
mats mit  W.  oder  durch  Fällen  einer  Berylliumsulfatlösung  mit  (NH4)2Gr04. 
—  Gelbes  Pulver.  Unl.  in  W.  Löst  sich  in  W.  bei  Zusatz  von  überschüssiger 
CrOa.     B.  Glassmann  [Ber,  40,  (1907)  2603). 

b)  Normales.  BeCr04,H20.  —  Durch  Neutralisieren  einer  konz.  wss. 
Lsg.  von  CrOj  mit  Berylliumkarbonat  in  der  Wärme  und  Eindampfen.  — 
RötHchgelbe,  monokline  Tafeln  nach  {010}  mit  den  Randflächen  {110},  {191}  und  {191}. 
(Messungen  fehlen.)  Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  basischen 
Salzes  a)    zersetzt.     B.  Glassmanx  [Ber.  40,  (1007)  2602). 

n)  b) 

Bei  100^  getrocknet  Glassmanx  Bei  100'' getrocknet  Glassman.x 

BeO  45.79  4r).69         45.57  BeO  17.54  17.71 

CrO.>  26.06  26.15        26.31  CrO.  69.88  69.94 

H.O'^ 28.15 H2O  12.58 

6Be(OH)3,BeCrO^       100.00  BeCrO^.HjO    lOO.OO 
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C.  BerylUiinicJiromicldorid.  BeCl2,CrCl3,H2C).  Analog  dem  Magnesium- 
salz, vgl.  S.  693.  —  Ber.  Be  3.oO«/o,  Cr  21.51%,  Gl  68.08°  o;  gef.  Be  3.73%,  Cr  21.11%, 
Cl  67.91%.      Neumann  (Ann.  244,  (1888)  339). 


Chrom   und   Aluminium. 

AI2O3  und  Cr203  zusammen  in  geeignetem  Mengenverhältnis  erhitzt,  geben  eine  rot 
fluoreszierende  Masse.  Vgl.  Lecoq  de  Boisbaudran  [Compt.  rend.  103,  (1886)  1107;  105,  (1887) 
1228;  107,  (1888)  468,  490);  Becquerel  {Compt.  rend.  104,  (1887)  334);  Crookes  {Chem.  N, 
55,  (1887)  25);  Duboin  {Co?tq}f.  rend.  134,  (1902)  840);  G.  C.  ScHMmx  {Ann.  Phijs.  13,  (1904) 
622 ;  C.-B.  1904  I,  990).  —  Rubine  und  Saphire  verdanken  ihre  Farbe  einem  Gehalt  an 
Cr203.     Darauf  beruht  ihre   künstliche  Darst.    Vgl.  darüber  Bd.  11,2  bei  AI2O3. 

A.  Älmniniumchrom.  a)  Allgemeines.  —  Legierungen  von  Aluminium  und 
Chrom  mit  einem  Gehalt  von  7°/o  (fein  kristallinisch,  sehr  spröde)  und  13%  Cr  (kristallinisch, 
leicht  pulverisierbar)  in  kristallisierter  Form  erhält  man  durch  Eintragen  von  CrClo  in  An- 
teilen in  geschmolzenes  AI.  Gh.  Combes  {Comj^t.  rend.  122,  (1896)  1484).  Ferner  entstehen 
Legierungen  von  Cr  und  AI  durch  Beduktion  von  CrgOg  durch  AI  im  Überschuß.  Man  wirft 
zu  diesem  Zweck  ein  Gemisch  von  CrgOg  und  AI-Spänen  auf  flüssiges  AI.  Kann  zur  Le- 
gierung von  Cr  mit  anderen  Metallen  benutzt  werden.  Moissan  [Compt.  rend.  122,  (1896) 
1302).  —  Über  Zusatz  von  Cr  zu  AI  vgl.  333. 

b)  AlCr.  —  Man  bettet  1  T.  AI  in  2  T.  violettes  KCl,CrCl3  (vgl.  S.  642), 
oder  in  2  T.  eines  Gemenges  von  1  T.  KCl  mit  2  T.  violettem  CrCl^ 
in  einem  Tiegel  fest  ein,  erhitzt,  bis  die  Masse  eben  schmilzt,  läßt  er- 
kalten, zieht  mit  W.  aus  und  erhitzt  den  kristallinischen  Rückstand  zur  Ent- 
fernung des  freien  AI  mit  NaOH,  solange  sich  noch  H  entwickelt,  was  lange 
dauert,  wäscht  gut  und  trocknet.  So  enthält  die  Verb,  noch  aus  dem  käufUchen 
AI  stammendes  Fe  und  Si,  s.  unten.  —  Zuweilen  schöne  Kristalle,  zuweilen  nur  ein 
Kristallpulver.  Zinnweiße,  sehr  glänzende,  quadratische  Tafeln  oder  rektan- 
guläre,  quadratische  Prismen,  bei  50-facher  Vergrößerung  ganz  von  der  Form 
des  Idokras.  —  Schmilzt,  wie  es  scheint,  schwieriger  als  Ni  zu  einer  amorphen, 
j^ehr  harten  und  spröden  Masse  von  D.  4.9.  —  Läuft,  an  der  Luft  geglüht, 
mit  Stahlfarbe  an,  ohne  sich  weiter  zu  oxydieren.  Trockner  HCl  bildet  bei 
schwacher  Glühhitze  SigClg  [Silicium Chloroform?],  CrClg  und  ein  Sublimat  von 
AIGI3.  Wss.  HCl  löst  leicht  mit  chromgrüner  Farbe  unter  Entw.  von  H  und 
B.  von  Silicoameisensäureanhydrid,  vgl.  S.  127.  Mit  konz.  HgSO^  erwärmt,  ent- 
^vickelt  das  Aluminiumchrom  heftig  H  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Konz. 
HNO3  und  NaOH  greifen  nicht  an.  —  Mit  mehr  Kaliumchromichlorid  unter 
einer  Glasdecke  im  heftigsten  Koksfeuer  zusammengeschmolzen,  liefert  das 
Aluminiumchrom  einzelne,  erbsengroße  Kugeln  von  sehr  kristallinischer  Ober- 
fläche, feinkörnigem,  kristallinischem  Bruche,  von  großer  Härte,  auch  in  der 
Sauerstoffalkoholflamme  unschmelzbar  und  aus  dem  Glase  reduzierte  Silicium- 
kristalle  enthaltend.  Wöhler  {Ann.lO^,  118:  J.  B.  1858,  159).  Enthält 
63  bis  63.05°/o  Cr,  29.08  bis  27.71%  AI,  4.37  bis  5.03°/o  Si,  3.30  bis  2.6lo/o  Fe;  nach  Ab- 
zug des  Si  und  Fe  ziemlich  nahe  der  Formel  AlCr  entsprechend  (gef.  68.4*^/0  Cr  und 
31.6»/o  AI;  her.  65.717o  und  34.29«/o).      KüPKE    (bei  Wöhler). 

B.  Alunüniumchromate.  a)  Basisch.  —  1.  Die  Lsg.  von  b)  mit  KjCrO^  gemischt, 
verwandelt  dieses  in  KgCrjO^  und  läßt  ein  basisches  Salz  fallen,  welches  jedoch  bei  längerem 
Auswaschen  völlig  in  Aluminiumhydroxyd  und  sich  lösendes  Salz  b)  zerfällt.  Maus  {Pogg. 
11,  (1827)  82).  Elliot  u.  Storer  {Proc.  Am.  Acad.  5,  (1862)  214).  —  2.  Man  versetzt  Alaun- 
lösung mit  K2Cr04.  Fairrie  {Chem.  Soc.  Qu.J.  4,  300;  J.  B.  1851,  3.52).  Dabei  entsteht,  falls  man 
das  Chromat  in  die  Lsg.  des  Alaun  tropft,  erst  nach  Zusatz  von  5  Mol.  KoCr04  zu  1  Mol. 
Alaun  ein  bleibender  Nd.:  oK2Cr04+K2Al2(S04)4  =  4K2SO4  -\-  2K2Cr207  +  Al2Ö3,Cr03.  Elliot 
u.  Storer.  Fairrie  wusch  den  von  ihm  erhaltenen  Nd.  völlig  aus;  dabei  wird  er  aber 
nach  Elliot  u.  Storer  ^\ie  1)  vöHig  zersetzt.  —  Löst  sich  in  wss.  Alaun  und  Essigsäure  leicht, 
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in  NH4CI  nicht.  Fairrik.  —  Sowohl  nach  Fairhie  wie  nach  Elliot  u.  Storer,  welche  den 
nicht  gewaschenen,  nur  jj^epreßtcn  Nd.  untersuchten,  enthält  das  Salz  sehr  nahe  gleichviele 
Mol.  AI2O3  und  CrOa. 

Diese  Angaben  trefTen  nach  Gröcer  {Ber.  35,  (190:2)  3420),  der  die  Bildungsbedingungen 
dieser  Verb,  systematisch  untersuchte,  nicht  zu.  Er  bringt  Alaunlnsungen  mit  solchen  Mengen 
K2Cr04  zusammen,  daß  sich  in  drei  verschiedenen  Versuchen  AljOo :  CrO;,  verhält:  A  wie 
1:3,  B  wie  1  :  6,  C  wie  1  :  9,  indem  er  100  ccm  einer  94.9  g  Alaun  mit  80,  CA),  90  com 
einer  194  g  KjCrO^  im  Liter  enthaltenden  Lsg.  versetzt.  Folgende  Zus.  der  in  den  drei 
Versuchen  sich  bildenden  Ndd.  wird  gefunden; 

Al,03  GrO., 

für  A        46.15  0.00 

für  B         48.84  7.35 

für  C         49.44  13.80 

Der  Nd.  enthält  also  im  ersten  Fall  gar  kein  Chromat,  sondern  nur  basisches  Alumi- 
niumsulfat; das  Chromat  mischt  sich  erst  bei  Anwendung  größerer  Mengen  dem  Sulfat  bei. 
Werden  die  Lsgg.  so  gemischt,  daß  das  Verhältnis  AI0O3 :  Cr03  =1:2  ist,  so  entsteht  über- 
haupt kein  Nd.  In  allen  Fällen  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  beim  Verdunsten  K.^CrjO^ 
aus.  Der  Vorgang  wird  so  erklärt,  daß  KOH  durch  hydrolytische  Spaltung  von  K2Cr04  ent- 
steht, welches  dem  Aluminiumsulfat  H^SO^  entzieht,  wodurch  basische  Aluminiumsulfate  zur 
Ausscheidung  gelangen,  die  erst  durch  die  in  der  Lsg.  allmählich  anwachsenden  Mengen 
von  KgCr^Oj  teilweise  in  Chromat  verwandelt  werden.  Gröger.  —  3.  Wird  statt  Alaun  eine 
Lsg.  von  48.3  g  reinem  AlCl3,()H20  im  Liter  zu  analogen  Versuchen  wie  bei  2)  angewandt, 
so  erhält  man'  gelbe,  gelatinöse  Niederschläge,  die  getrocknet  hornartiges  Aussehen  haben, 
11.  in  verd.  H,S04  sind  und  die  in  allen  drei  Fällen  etwa  dieselbe  Zus.  besitzen,  welche  auf 
die  Formel  2Äl203,Cr03,6H20  hinweist. 


S03 

H2O 

(aus  d. 

Diff.) 

24.05 

29.80 

12.87 

30.94 

G.14 

30.62 

AI2O3 

CrOg 

H2O     (aus  der  Diff.) 

gefunden  für  A 

50.87 

22.38 

26.75 

.    B 

50.51 

24.06 

25.44 

.    G 

50.98 

23.66 

25.36 

Genau  konnte  die  Zus.  nicht  ermittelt  werden,  da  die  Verb,  sich  beim  Auswaschen 
teilweise  zersetzt.  Da  aus  der  Mutterlauge  K2Cr207  auskristallisisiert,  und  da  gefunden  wird, 
daß  vollständige  Ausfällung  von  AI  noch  nicht  eintritt,  wenn  6  Mol.  KoCr04  auf  2  Mol.  AICI3 
angewandt  werden,  so  erfolgt  die  B.  nach:  4AIGI3 -f  llK2Cr04  =  12KC1  +  5K2Cr20- + 
2Al203,Cr03.  —  2Al203,Cr03  bildet  sich  auch,  wenn  die  Lsg.  des  normalen  Aluminium- 
cbromats  (vgl.  unter  b))  mit  KoCr04  gefällt  wird.     Gröger. 

b)  Saures.  —  Durch  Auflösen  von  Aluminiumhydroxyd  in  wss.  Cr03  und  Abdampfen 
erhält  man  eine  harzähnliche  Masse,  Maus,  im  Vakuum  einen  dicken  Syrup,  welcher  auf 
2  Mol,  Al.Og  etwa  17  Mol.  Cr03  enthält  und  der,  mit  zur  Sättigung  des  freien  CrOa  nicht 
genügendem  KOH,  NaOH  oder  NH3  versetzt,  keine  Kristalle  liefert.  Siewert  {Z.  ges.  yaturiv. 
19,  33).  —  K.,Gr207  fällt  Kaliumalaun  nicht,  beim  Abdampfen  kristallisiert  Alaun,  dann 
KoCr207.  Gefälltes  Aluminiumchromat,  in  möglichst  wenig  wss.  CrOg  gelöst  und  mit  K2Cr04 
versetzt,  bildet  KgCr.O;  und  eine  Mutterlauge,  die  Aluminiumchromat  enthält  und  beini 
Abdampfen  11.  kristi\llinische  Rinden  von  wasserfreiem  Aluminiumchromat  abscheidet.  Flei- 
scher {Arch.  Fharni.  [3]  3,  300;  J.  B.  1873,  270). 

Nach  Gröger  {Ber.  35,  (1902)  3422)  führt  die  Einw.  von  CrOg  auf  Aluminiumhydroxyd, 
hei  der  eine  rote,  klare  Lsg.  und  ein  unl.  Rückstand  sich  bilden,  wahrscheinlich  zu  einem 
Gleichgewicht  zwischen  der  Base,  der  Säure  und  dem  Salz,  das  von  dem  Mengenverhältnis 
von  angewandtem  AI2O3  und  CrOg,  von  der  Konz.  der  CvO^  und  von  der  Temp.  al)hängt. 
Die  Zeitdauer,  in  welcher  dies  Gleichgewicht  erreicht  wird,  ist  außerdem,  je  nach  der  Be- 
schaffenheit des  Hydroxyds,  verschieden  groß,  so  daß  man  nicht  aus  der  Zus.  der  enstehen- 
den  Lsg.  auf  das  darin  enthaltene  Aluminiumchromat  schließen  kann.  In  der  klaren  Lsg. 
kann  normales  Aluminiumchromat  Al.,(Cr04)3  neben  Aluminiumbichromat  Al.^(Cro07)3  ange- 
nommen werden.  Der  bei  der  Reaktion  ungelöst  verbleibende  Rückstand  enthält  neben 
unverändertem  k\S).^  basisches  Aluminiumchromat.  Da  aus  der  Lsg.  durch  K2Cr04  basisches 
Chromat  2Al203,C'r03  gefällt  wird,  kann  man  annehmen,  daß  auch  bei  der  Fällung  von 
AICI3  mit  K2Gr04  zuerst  lösliches,  normales  Aluminiumchromat  entsteht,  das  durch  Abgabe 
von  CrOg  an  das  überschüssige  Fällungsmittel  in  basisches  Chromat  übergeht.     Gröger. 

G.  Ahimmhimihromsidfid.  Al,S3,CrS.  —  Ein  Gemisch  von  7  g  AI  und 
o.ß  g  Cr  wird  in  einer  Atmosphäre  von  H2S  erhitzt  und  das  resultierende 
Prod.  mit  W.  })ehandelt.    —    Rötlichschwarzes,  kristallinisches  Pulver  von 
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kubischer  Struktur,  schwer  angreifbar  durch  verd.  HCl.    Wird  durch  HNO3 
allmähhch  zerstört.     M.  Houdard  {Comjjf.  rend.  144,  (1907)  1114). 

HOUDARD 

AI  23.12                  22.62  22.22 

Cr  22.21                   24.01  23.40 

S  54.G7 5.5.31  54.12 

AlaGrS^  100.00                 101.94  99.74 

D.  Aluminiumchromisulfate.  a)  Al2(S04)3,Gr2(S04)3.  —  Darst.  s.  b).  Hin- 
terläßt beim  Abrösten  34.5^/o  Al.,03  und  Gr.Og  (ber.  34.76*>/o).  —  Etard  [Compt. 
rend.  86,  (1878)  1400);  Bull.  soc.  dum.  [2]  31,  (1879)  203). 

b)  Al2(S04)3,Cr2(S04)3,H2S04.  —  Man  versetzt  1  Mol.  AICI3  und  2  Mol. 
CrOo  mit  überschüssiger  konz.  HoSO^,  erhitzt  das  Gemisch,  zuletzt  bis  gegen 
200^,  wobei  sich  das  Salz  blaßgrün  und  kristallinisch  abscheidet,  wäscht 
unter  Saugen  mit  Eisessig  und  trocknet  bei  120^.  —  Uni.  in  W.  Verliert 
bei  dunkler  Rotglut  ILe^/o  HgSO^  (her.  11.76»  und  wird  zu  a).     Etard. 

E.  [Al(OH2)6](S04)2  [cifolti^)  ]  ,2H20.  mchlorotetraqHOchromihexaquoaJu' 
miniumsulfat.  —  Zur  Konstitution  vgl.  S.  450  bei  Dichlorotetraquochromihexaquocbromi- 
sulfat.  —  4.8  g  Al2(S04)3  und  2  g  grünes  Ghromichlorid  werden  in  möglichst 
wenig  mit  H2SO4  schwach  angesäuertem  W.  gelöst.  Die  abgekühlte  Lsg. 
wird  tropfenweise  mit  konz.  H2SO4  versetzt,  bis  Kristalle  sich  auszuscheiden 
beginnen.  —  Kleine,  hellgrüne  Kristalle.  In  der  mit  HNO3  angesäuerten, 
frisch  bereiteten  Lsg.  wird  Gl  durch  AgNOg  nicht  sogleich  gefällt.  Werner 
u.  Huber  {Ber.  39,  (1906)  337). 


Werner  u.  Huber 

Berechnet 

Gefunden 

AI 

4.85 

5.42            4.80 

Cr 

9.33 

9.38            8.86 

Gl 

12.69 

12.73 

F.  Gemische  von  KaUumalnminhim-  und  Kalhimchromalann.  —  Solche  lassen  sich 
nach  allen  Verhältnissen  darstellen.  S.  besonders  Rammelsberg  {Pogg.  91,  (1854)  351),  nach 
welchem  die  aus  der,  gleiche  Mol.  enthaltenden  Lsg-,  zuerst  angeschossenen  Kristalle  reicher 
an  AI2O,.  die  zuletzt  gebildeten  reicher  an  CrjO,  sind;  v?l.  ferner  H.  Schiff  [Ann.  107, 
(1858)  81). 


Ghrom  und  Titan. 

Titandioxydchyomate  und  Ammoniumtüanchromrxt.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg. 
von  Gr03  löst  hydratisches  Titandioxyd ,  und  zwar  löst  unter  besonders  gün- 
stigen Bedingungen  1  Äq.  GrOä  gerade  ein  Äq.  TiO^.  Beim  Verdünnen  der 
Lsg.  fallen  Ndd.  aus,  die  mit  zunehmender  Verdünnung  oder  Erwärmung 
immer  reicher  an  Ti02  werden.  Die  konz.  Lsg.  von  1  T.  TiO.,  in  4  T.  GrOa 
liefert  beim  Verdünnen  mit  8  T.  W.  von  50^  oder  6  T.  W."von  100^.  die 
Verb.  3Ti02,2Gr03,H20,  beim  Verdümien  mit  25  T.  k.  W.  oder  8  T.  W.  von 
100^  die  Verb.  2Ti02,Gr03,2HoO,  (welche  auch  durch  Einw.  von  1  Äq.  NH3 
auf  die  konz.  Lsg.  entsteht),  beim  Verdünnen  mit  50  T.  k.  W.  oder  12  T.  W. 
von  100^  die  Verb.  3TiOo,Gr03,3H.,0.  —  Beim  Eindampfen  der  Mutterlauge 
der  mit  NH3  ausgefällten  Verb.  2Ti02,Gr03,2HoO  im  Vakuum  erhält  man 
(NHj20,Ti02,3Gr03,HoO  in  hexagonalen  Prismen.  Blondel  {B\dJ.  soc.  chim, 
[3]  19,  (1898)  218).  ^ 
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Chrom  und  Silicium. 

A.  Chromsüicide.  a)  Allgemeines.  Die  im  folgenden  an{?eführlen,  von  Lebeau  u. 
FiGUERAs  erhaltenen  Silicide  können  auch  durch  starkes  Erhitzen  eines  Gemisches  von  CrgOa, 
SiOj  und  AI  dargestellt  werden.  Matignon  u.  Trannoy  {Compt.  rend.  141,  (1905)  19U).  —  Durch 
Erhitzen  von  Cr203  mit  Ciberschüssigem,  graphitförmigem  Si  (gewonnen  durch  Eintragen  von 
AI  in  ein  bei  Weißglut  geschmolzenes  Gemisch  von  i2  T.  Kryolith  und  1  T.  Natriumsilikat)  auf 
Weißglut  entsteht  ein  weiß-metalhsches,  sehr  hartes,  sprödes  Chromsilicid,  das  nur  von 
HFl  leicht  angegriffen  wird.  (Formel  und  Analyse  fehlen.)    Warren  [Chem.  JN'.  78,  (1898)  318). 

b)  CrSig.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Cr.^O.}  mit  Holzkohle  und  über- 
schüssigem Si02  im  elektrischen  Lichtbogen.  G.  de  Chalmot  {Am.  Chem. 
J.  19,  (1897)  69).  —  2.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Cu,  Cr  und  Si 
im  Überschuß.  Lebeau  u.  Figueras  {Compt.  rend.  136,  (1903)  1329;  Bfill. 
soc.  cJiim.  [3]  29,  (1903)  799).  —  Lange,  graue  Nadeln  von  stark  metallischem 
Glanz.  D.  4.393.  Nicht  angreifbar  durch  k.  HCl  oder  Königswasser,  1.  in 
HFl.  Wird  nur  mit  etwas  beigemengtem  Si  erhalten,  das  sich  aber  durch 
Herauslösen  von  CrSi^  mit  HFl  bestimmen  läßt,    de  Chalmot. 

DE    C4HALMOT 

Cr  47.88  47.74  48.52 

Si  5ä.li>  52.46  51.48 


CrSia         100.00 
Nach  Abzug  des  Si. 

c)  CraSio.  —  1.  Entsteht  durch  vier  Minuten  langes  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  100  g  12^/oigem  Siliciumkupfer  und  4  g  Chrom  im  elektrischen  Ofen 
mit  600  Amp.  und  70  Volt  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  ab- 
wechselnd mit  50^/oiger  HNO^  und  verd.  NaOH,  bis  nichts  mehr  gelöst  wird. 
Lebeau  u.  Figueras  {Compt.  rend.  136,  (1903)  1329;  Bidh  soc.  cJiim.  [3]  29, 
(1903)  799).  —  2.  Bildet  sich  beim  Überleiten  von  SiCl^  über  pulverisiertes 
Cr  bei  etwa  1200^  Vigouroux  {Compt.  rend.  144,  (1907)  83).  —  Kristalli- 
nische, graue  Körner.  Vigouroux.  Vierkantige  Prismen,  die  Glas  aber  nicht 
Quarz  ritzen.  D.^5.6.  L.  in  HFl  und  konz.  h.  HCl;  unl.  in  HNO3  und 
H2SO4.  An  trockener  und  feuchter  Luft  in  der  Kälte  beständig.  Überzieht 
sich  bei  1100^  mit  einer  dünnen,  schillernden  Haut,  die  weitere  Einw.  von 
O  verhindert.  Cl  bildet  bei  400^  unter  Glüherscheinung  CrCls  und  SiC^, 
Er  reagiert  bei  Kirschrotglut,  gasförmige  HCl  zersetzt  unter  B.  von  CrCU. 
Schmelzendes  KCIO3  und  KNO3  sind  ohne  Einw.  Alkalikarbonat  bildet 
Silikat  und  CrgOg,  in  Ggw.  von  Nitrat  entsteht  Alkalisilikat  und  Chromat. 
Lebeau  u.  Figueras. 

Berechnet  von 
Lebeau  u.  Figueras  Lebeau  u.  Figuebas  Vigouroux 

Cr  73.34  74.11         73.33        73.C4  73.38        74.07 

Si 26.65 26.32         i>6.81         26.40 25.46         25.10      

Ci-aSia  99.99  100.43       100.14         99.04  ~98.84         99.17 

Das  von  Vigouroux  analysierte  CrjSig  enthielt  etwas  Fe. 

d)  CroSi.  —  1.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  Si  und  Cr  im  Wasser- 
stoffstrom auf  etwa  1200^  oder  im  elektrischen  Ofen  im  Kohletiegel  mit 
900  Amp.  und  50  Volt  während  neun  IMinuten.  Moissax  {Compt.  rend.  121. 
(1895)  624;  A7in.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  292).  —  2.  Durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  60  T.  SiO.,  200  T.  Cr^Oa  und  70  T.  Zuckerkohle  mit 
950  Amp.  und  70  Volt  wahrend  zehn  Minuten.  —  Die  nach  1)  und  2)  er- 
haltenen Prodd.  werden  zur  Isolierung  des  Silicids  mit  k.  HFl  behandelt. 
So  gewonnenes  Cr^Si  enthält  noch  etwas  Siliciumkarbid,  von  dem  es  nicht 
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befreit  werden  kann.  Moissan.  —  3.  Beim  Zusammenschmelzen  eines  Ge- 
misches von  78.22  T.  Gu,  12.04  T.  Cr  und  8.92  T.  Si.  Lebeau  u.  FiCxUeras 
{Compt  rend.  136,  (1903)  1329;  Bull  soc.  chim,  [3]  29,  (1903)  799).  — 
Kleine  Prismen,  die  Quarz  und  Korund  mit  Leichtigkeit  ritzen.  Moissan» 
Glänzende,  rautenförmige  Kristalle.  Lebeau  u.  Figueras.  Cl  greift  bei  Rot- 
glut unter  Entzündung  an.  Gasförmige  HCl  verwandelt  bei  700^  in  SiCl4 
und  CrClg,  HNOg  wirkt  nicht  ein,  Königsw^asser  zersetzt.  Schmelzendes 
K2CO3  greift  langsam,  KNO3  schnell  an  unter  B.  von  Chromat  und  Silikat. 

MOISSAN. 

Moissan 
Cr  78.79  80.22  79.83 

Si  21.21 19.60  21.08 

SiGr2         100.00 

e)  CraSi.  —  1.  In  einem  feuerfesten  Tiegel  werden  140  g  Cu  und 
140  g  AI  zum  Schmelzen  erhitzt.  Dann  werden  200  g  geglühtes  CrgOg  zu- 
gegeben, eine  halbe  Stunde  möghchst  stark  erhitzt,  w^obei  mit  einem  feuer- 
festen Rührer  durchgerührt  wird,  und  zur  Beendigung  der  Reduktion  noch 
etwas  AI-Feile  zugegeben.  Der  aus  AI,  Cu  und  Cr  bestehende,  so  erhaltene 
Metallbarren  enthält  das  Silicid  (dessen  Si  aus  dem  feuerfesten  Tiegel  und 
Rührer  stammt),  welches  durch  Königsv/asser  von  den  Metallen  befreit 
werden  kann.  Cu.  Zettel  (Conqyt  rend.  126,  (1898)  833).  —  2.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  85.63  T.  Cu,  12.83  T.  Cr  und  1.24  T.  Si  oder 
84.32  T.  Cu,  10.83  T.  Cr,  4.36  T.  Si  und  abwechselndes  Behandeln  des 
Reaktionsproduktes  mit  HNO3  und  verd.  NaOH.  Lebeau  u.  Figueras  [Compt. 
rend.  136,  (1903)  1329;  Ball.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  799).  —  Pris- 
matische Kristalle.  Lebeau  u.  Figueras.  Graues,  kristallinisches  Pulver,  das 
Glas  aber  nicht  Quarz  ritzt.  D.^^6.52.  Wird  von  wss.  HFl  schon  in  der 
Kälte  zersetzt,  ist  aber  beständig  gegen  sämtliche  anderen  Säuren.  Wird 
von  Cl  und  Br  bei  Rotglut  leicht  angegriffen,  von  schmelzendem  KCIO3 
oder  KOH  schwer,  durch  ein  Gemisch  von  K^COg  und  KNO3  leicht  zersetzt. 
Zettel. 

Zettel 
Cr  84.79  83.81  84.98  84.68 

Si  15.21 15.40  15.52 

Ci-sSi         100.00  99.21  100.50 

B.  Silic'mmclironmt?  —  Nach  Godon  bildet  eine  wss.  Lsg.  von  CrOg  beim  Abdampfen 
mit  hydratischem  Siliciumdioxyd  ein  rotgelbes,  in  W.  unl.  Pulver,  welches  die  Hitze  des 
Porzellanofens  ohne  Zers.  aushält.  —  Nach  Quesneville  [J.  Pharm.  16,  131;  N.  Tr.  22,  1, 
254)  geht  hierbei  nur  wenig  SiOa  in  Lsg.,  wird  beim  Abdampfen  wieder  abgesetzt  und  ist 
durch  Auswaschen  vollständig  von  CrOg  zu  befreien. 

C.  Chrotnisllicofluorid.  —  Die  Lsg.  des  Chromioxyds  in  HoSiFlg  gibt  beim  Abdampfen 
eine  grüne,  durchsichtige,  nicht  kristallinische,  an  der  Luft  zerfließende  Masse,  welche,  wenn 
sie  überschüssige  Säure  enthält,  in  der  Hitze  wie  Alaun  aufschwillt,  dann  an  der  Luft  wieder 
zerfließt.     Berzelius  {Pogg.  1,  (1824)  201). 

D.  [Cr(NH3)5Cl](SiFl6)  —  [Cr(NH3)4(OH2)Cl](SiFl6).  —  Vgl.  S.  535,  538. 

E.  ÄlummiumchromsiUcide.  a)  Allgemeines.  —  Ebenso  wie  die  Aluminiumsilicide 
von  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Mo,  W,  V,  U,  Ti  erhält  man  ein  Aluminiumchromsilicid,  1 .  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Si,  AI  und  Cr  im  Reverbierofen  in  einer  H-Atmosphäre,  2.  durch 
Reduktion  der  pulverisierten  Silikate  von  AI  und  Cr,  bzw.  von  Gemischen  der  Oxyde  mit 
SiOo  nach  dem  Thermitverfahren,  3.  durch  Einw.  eines  Gemisches  von  K2SiFl6  mit  Cr, 
CrjOg  oder  CrgSg  auf  AI  im  PERROT'schen  Ofen.  Wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  isoliert 
durch  abwechselndes  Behandeln  mit  verdünnter  HCl  und  NaOH.  —  Metallisch  glänzender, 
schwerer,  harter,  brüchiger,  kristallinischer  Körper,  beständig  gegen  wss.  Alkalien,  angreifbar 
durch  HFl.     Vigouroux  [Compt.  rend.  141,    (1905)    952;   Bull.  soc.  chim,  m  1,   (1907)   790). 
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b)  AlCrgSig  oder  Al2Gr4Si6.  —  Man  schmilzt  die  2.6  g  Cr  entsprechende 
Menge  Kaliumfliiorochromat,  Chrom  oder  KgCrgOT  init  40  g  K^SlFlg  und  44  g 
AI  im  PERROT'schen  Ofen,  erhält  die  Masse  etwa  V«  Stunde  im  Fluß  und 
behandelt  den  entstehenden  Regulus  erst  mit  HCl  unter  Erwärmen,  dann 
mit  NaOH  zur  Beseitigung  von  Si.  —  Undurchsichtige,  weißgraue,  stark 
metallglänzende  Kristalle  von  hexagonalem  (Begkenkamp)  Habitus.  Härte 
etwas  über  5;  D.  4.7;  leitet  den  elektrischen  Strom.  Uni.  in  NaOH,  sd. 
HCl,  HNO3,  H2SO4  und  Königswasser,  11.  in  sd.  HFl  und  schmelzendem 
Alkali.  Schmelzendes  Alkalikarbonat,  KNO3,  KCIO3  wirken  kaum  ein.  Cl, 
Br,  J  greifen  in  der  Hitze  an,  0  ist  ohne  Einw.  Über  die  doppelte  Formel  vgl. 
bei  b).    Manchot  u.  Kieser  (^«??.  337,  (1904)  353;  342,  (1905)  356). 

Manchot  u.  Kieser 
AI  12.51  12.25 

Cr  48.14  47.47 

Si 39.35  39.45  38.66 

CivÖSi^       lÖO^ÖÖ 

c)  AlCr2Si4  oder  Al2Cr4Si8.  —  Entsteht  wie  a)  unter  Anwendung  der- 
artiger Mengenverhältnisse,  daß  der  Regulus  34.4^/o  bis  50 ^/^  freies  Si  ent- 
hält. —  Kleine  Kristalle,  die  denen  von  a)  gleichen.  Härte  etwas  größer 
als  bei  a),  D.  4.8.  Etwas  beständiger  gegen  HFl  als  a).  Ist  bei  der  Ent- 
stehungstemperatur (1100^)  teilweise  dissoziiert.  —  Aus  der  Menge  des  beim 
Behandeln  mit  HFl  entwickelten  H  wird  geschlossen,  daß  die  Verb,  die  doppelte  Formel 
hat,  ebenso  bei  a).  —  Über  aufgestellte  Strukturformeln  vgl.  im  Original.  Manghot  U. 
KiESER  {Ä7in,  337,  (1904)  358;  342,  (1905)  356). 

Manchot  u.  Kieser 
AI  11.06  11.07  42.9 

Cr  42.56  41.81  45.7 

Si  46.38 44.52 

AlCraSi^      100.00 

F.  Chromatsodalith.  4(Na20,Al203,2Si02),Na2Gr04,5H20.  —  Entsteht 
durch  72-stündiges  Erhitzen  von  je  6  g  Kaolin,  NaOH  und  Na.,Cr04  mit 
20  cm  W.  auf  176^  bis  206^  -  Amorphes,  hellgelb  gefärbtes  Prod., 
welches  nach  40-stündigem  Stehen  im  Exsikkator  0.35^/o  W.  verliert.  St.  J.Thu- 
GUTT  {Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  85). 

Thugutt 

I)  II) 

NagO  17.86  18.62  17.65 

AI2O3  29.39  30.05  29.45 

SiÜ2  34.58  34.13  34.57 

Na2Cr04  11.68  11.18  12.04 

HoO  6.49  6.30  6.70 


4(Na20,Al203,2Si02),Na2Cr04,5H20     100,00  100.28  100.41 

II)  stammt  aus  verdünnterer  Lsg. 

Dora  Stern. 
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Synanima:  Tungsteinmetall,  Tungstene,  Scheel. 

A.  Oeschichte.  —  Cronstedt  entdeckte  1758  den  „Tungstein"  (Scheelit,  Sch^ve^stein), 
sah  ihn  jedoch  für  ein  Eisenerz  an.  Das  Mineral  Wolfram  {„lupi  spnmea"  des  Agricola) 
hielt  er  für  Braunstein  mit  Beimengungen  von  Eisen  und  Zink.  1770  stellte  Kaim  aus 
Wolfram  ein  ,.Halbmetall''  her,  ohne  indes  auf  Grund  seiner  ungenauen  Versuche  zu  einem 
bestimmten  Ergebnis  zu  gelangen.  1781  stellte  Scheele  aus  dem  schwedischen  Tungstein 
eine  neue  Säure  dar,  die  er  .Tungsteinsäure"  nannte;  Bergmann  bezeichnete  sie  als  eine 
Metallsäure ;  die  Brüder  d'Elhujar  erhielten  1 783  dieselbe  Säure  aus  dem  Mineral  W'olfi-am, 
wesbalb  sie  ihr  die  Bezeichnung  , Wolframsäure "  (Scheelsäure)  beilegten  und  das  daraus 
Ton  ihnen  gewonnene  Metall  ^Wolfram"  nannten. 

B.  Torkommen.  —  W  kommt  in  der  Natur  gediegen  nicht  vor.  Außer 
in  den  unten  angeführten  speziellen  WolframmineraUen   findet   es  sich  als 

Wolframoclxer,  WO3,  Sillimann  (^tn.  J■.sc^(^^7^.)4,(1822)  52);  Lettsom  u.  Grey  (Dana,  Min. 
1854;  Brit.  Min.  1858,  349);  Xordenskjöld  {Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  17,  (1860)  449; 

Pogg.  114,  (1861)  623);  nach  Dana  (a.  u.  0.  202),  eine    gelbliche,    erdige,    amorphe 
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Masse,  ferner  in  Niobaten  mid  Tantalaten  in  geringer  Menge;  auch  das  Tri- 
oxydhydrat    W03,2H20    wurde    gefunden   {Meymacit),    Carnot  {Compt.  rend.  79, 

(1874)  477;    Ann.  Chim.  Fhj/s.  [5j   3,    (1874)  4üG;    BiilL  ,soc.  chim.  [^]  20,  (1873)  488);    Dana 

(a.  u.  0.  202).  Über  Verteilung  des  W  in  der  Erde  s.  Launay  (Compt.  read.  138, 
712:  C.-B.  1904  I,  1050).  Über  Wolfram  in  den  Vereinigten  Staaten  s.  Chem.  Ztg. 
1907,  707  (Handelsblatt). 

Spezielle  Wolframmineralien  [in  alphabetischer  Folge,  mit  besonderer  Benutzung 
von  Dana  {Descriptive  Mineralogij:  VI.  Ed.,  1904)]. 

Cuproscheelit.  Cuprotungfitit.  (CaGu)W04,  auch  CuWO^.  —  Tetragonal  bipyramidal. 
Hauptvorkommen:  Chile.  Analvsiert :  Domeyko  {Ann.  Min.  3,  (1843)  15;  16,  (1869)  537); 
AVhitney  {Froc.  Californ.  Acad.  3,  (18(3(i)  287).     Vgl.  Dana  (a.  a.  0.  ^88). 

Ferberit.  Ferronolframif.  FeWO^.  —  Monoklin  prismatisch.  Hauplvorkommen:  Spanien. 
Analysiert:  Rammelsberg  {Bcr.  Berl.  Akad.  1864,  175;  J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  263);  Liebe 
{Jahrb.  Miner.  1863.  641).  Vgl.  ferner  Weiseach  {Systematische  Übersicht  des  Mineralreiches 
1875,  43);    Warren  {A7n.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  11,  369;  C.-ß.  1901  I,  1297);    Dana  (a.  a.  0.  985). 

Häbnerit.  Megabasit.  Mangamcolframit.  Blumit.  MnWO^.  —  Monoklin  prismatisch. 
Vorkommen:  Schlackenwald  (Megabasit),  Ural,  Peru,  Silverton,  Nevada,  Philippsburg  u.  a. 
Analysiert:  Philipp  (Rammelsbergs  Handb.  d.  Mineralchem.  1875,  286);  Beck  u.  Teich  (ebd. 
315);'  Kulibin  {Verh.  Miner.  Ges.  3,  (1868)  1);  Pflücker,  Domeyko  {App.  Min.  Chili  1871,  9); 
Genth  (Dana,  a.  a.  0.  984);  Keller  (J.  Franklin  Inst.  128,  (1889)  153);  Hillebrand  {Am.  J.  sei. 
iSill.)  27,  (1884)  357);  Low  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  27,  (1884)  358);  Nicolardot  {Compt.  rend.  144, 
859;  C.-B.  1907  H,  91).  Vgl.  ferner  Kerndt  {J.  prakt.  Chem.  42,  (1847)  81,  102,  105);  Riottb 
{Reese  River  {Cal.)  Reveille  1865);  Credner  {Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865)  370);  Weisbach 
(a.  a.  O.  40);  Breithaupt  {Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  11,  (1852)  189);  Liebe  [Jahrb.  Miner.  1863, 
652);  Dana  (a.  a.  0.  982;  5.  Aufl.  602);  s.  a.  bei  Wolframit. 

Rasjn't.  PbWO^  in  monokliner  Form.  —  Wahrscheinlich  isomorph  mit  Wolframit. 
Groth  {Tabell.  Übers,  d.  Miner.  4.  Aull.  (1898)  69). 

Reinit.  FeWO^.  Tetragonal  bipyramidal.  —  Vorkommen:  Kimbosan  in  Japan.  Analysiert; 
Schmidt  bei  Luedecke  {Jahrb.  Miner.  1879,  286).  Vgl.  ferner  v.  Fritsch  (Z.  ges.  Naturw.  3, 
(1878)  864);  Luedecke;  Dana  (a.  u.  0.  991). 

Scheelit.  Schiverstein,  Scheelerz,  Scheelspat,  Tungsiein.  CaWO^.  —  Tetragonal  bipyra- 
midal. Vorkommen:  Zinnwald,  Schlackenwald,  Sachsen,  Cornwall,  Harz,  Traversella  und 
viele  andere;  über  Vorkommen  vgl.  auch  Warren  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  11,  369;  C.-B. 
1901  I,  1297);  Sadebeck  {Z.  geol.  Ges.  24,  595;  Jahrb.  Miner.  1873,  423;  J.  B.  1872,  1130); 
Tschermak  {Miner.  Mitt.  1872,  57.  114;  Jahrb.  Miner.  1872,  735;  J.  B.  1872.  1130);  Bauer 
{Wärttemb.  Jahreshefte  21,  129;  Po^^.  143,  452;  Jahrb.  Miner.  lHn,Sl'^;  J.  i>M871,  1169); 
Block  {Sitzungsber.  Xicderrh.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilk.  Bonn,  Nov.  1905);  Lovisato  {Atti  dei 
Line.  [5]  16  1,  632;  C.-B.  1907  II,  176).  Analysiert:  Traube  {Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  7, 
(1890)  232);  Johnston  (Danas  Syst.,  6.  Aufl.  (1904)  987);  Correze  {Compt.  rend.  79,  (1874) 
637);  Lovisato  (a.a.O.);  vgl.  ferner  über  Analysen  Dana  {Syst.  5.  Autl.,  505);  Carnot 
{Compt.  rend.  79,  637;  J.  B.  1874,  1271).  Vgl.  ferner  Wallerius  {Mineralog.  1747,  303); 
Cronstedt  {Mineralog.  1758,  183;  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1751);  Linnaeus  {Si/stema  naturae 
1768);  Scheele  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1781);  Vv'erner  {Berqmännisches  J.  1789,  386); 
Karsten  {Tahell.  Übers.  1791,  26;  Miner.  Tabellen  1800.  56;  1808,  74);  Hauy  {Tratte  de 
Miner.  4,  (1801));  Breithaupt  {Kurze  Charakteristik  d.  Mineral-Sgst.  1820,  23);  Leonhartt 
{Handb.  1821,  594);  Dauber  {Pogg.  107,  (1859)  272);  Rammelsberg  {Z.  geol.  Ges.  19,  (1867) 
493);  Groth  {Mineralien- Samml.  d.  Univ.  Straßburg  1868,  157);  Rath  {Ber.  med.  Ges.  Der. 
1882,  4;  Z.Kryst.  8,  (1883)  298);  Zepharovich  {Miner.  Le.r.  f.  sterr.  1885):  Hiortdahl 
{Z.  Kryst.  12.  (1887)  411);  Bauer;  Carnot  {Compt.  rend.  79,  638;  JB.  1874,  1241); 
CossA  {Ber.  12,  683  {Korresp.);  Gazz.\  chim.  ital.  9,  118:  Z.  Kryst.  3,  447;  J.  B.  1879, 
241;  Gazz.  chim.  ital.  10,  Adl ;  J.  i?.  1880,  293);  Traube  (Per.  25,  47  (Ausz.);  /.  ^.  1892, 
2553;  .V.  Jahrb.  Miner.,  Beil.-Bd.  7;  J.  B.  1892,  780);  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  289; 
J.  B.  1898,  395);  Groth  {Tabell.  Übers.,  4.  Autl.  (1896)  68);  Dana  {Syst.  6.  Aufl.  (1904)  985).. 

Stolzit.  Scheelblei  spat,  Scheelbleierz,  Wolframbleierz,  dystomer  Bleibaryt  u.a.  PbWO^.  — 
Tetragonal  bipvramidal.  Vorkommen:  Zinnwald  in  Böhmen.  Chile,  Soutliampton.  Analysiert: 
Lampadius  (Sc/m-.  31,  (1821)  254);  Chapman  {J.  prakt.  Chem.  60  (1853),  190);  weilerL-  Analyse 
s.  Dana  Syst.  5.  Aufl.  607).  Vgl.  ferner  Breithaupt  (a.  a.  0.  14);  Bendant  {Traite  Clement, 
de  Min.  %  (1832)  662);  Haidinger  {Handb.  d.  bestimmenden  Mineralog.  1845,  504):  Kerndt 
{J.  prakt.  Chem.  42,  (1847)  113);  Lew  {Pogg.  8,  (1826)  513);  Dana  [Syst.  6.  Aufl.  (190'i)  989). 

Wolframit.  Wolfram,  Eisenscheel,  Spnma  lupi  u.  v.  a.  (Mn,Fe)W04.  —  Monoklin  pris- 
matisch. Vorkommen:  Zinnwald,  Schlackenwald,  Sachsen,  Harz,  Sibirien,  Cornwall  u.  a. 
Analysiert:   Gebr.  d'Elhuyar  {Man.  de  l'acad.  de  Toulouse  2,    141);  Vauquelin   {Ann.  Chim. 
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Phys.  30,  (1825)  104);  Berzelius  [Schw.  16,  (1816)  476);  Richardson  {J.  ■praU.  Chem.  8,  (1836) 
54);  ScHAFFGOTSCH  (Pogg.  52,  (1841)  475);  Ebelmen  [J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  403);  Rammels- 
BERG  [Zweit.  Siippl.  175);  Kussin  [Pogg.  68,  (1846)  517);  Kerndt  {J.  prakt.  Chem.  42, 
(1847)81,  102,  105);  Schneider  [J.  yrakt.  Chem.  49,  (1850)  321);  Manross  [Äyin.  72,  (1849) 
356);  Petzhold  [Pogg.  93,  (1854)  474);  Weidinger  {Z.  Pharm.  1855.71);  Ge^th  (Am.  J.  sei. 
iSUl.)2Sy  (1857)  253);  Pöpplein  (Kenngotts  Übers.  1859,  94);  Bernoulli  [Pogg.  111.  (1860) 
603);  Rammelsberg  (Pogg.  77  (1849),  246;  84,  (1851)  154);  Liebigs  HandwöHerb.^,  (1864) 
760);  Beck  u.  Teich  [Verh.  miner.  Ges.  Petersb.  4,  (1869)  314,  317):  Liversidge  {Miner. 
New  South  Wales  1888,  85);  Carnot  {Comjyf.  rend.  79,  (1874)  637);  Setlik  {Chem.  Ztg.  1889, 
1474;  J.  B.  1889,  2414);  Burghardt  {Chem.  N.  61,  260;  J.  B.  1890,  2374):  Hempel  {Z.  anorg. 
Chem.  3,  193;  J.  B.  1893.  2043);  Irving  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  31,  683;  Z.  Kryst.  38, 
688;  C.-B.  19041,  966);  Nigolardot  {Compt.  rend.  144,  859;  C.-B.  1907  II,  91);  s.  a.  D.\na 
{Syst.  5.  Aufl.  602). — Vgl.  ferner  Agrigola  {De  natura  fossilium;  De  veter ibus  et  novis 
metallis;  1546);  Wallerius  {Mineralogia  1747,  268);  Gronstedt  {Mineralog.  1758,  107); 
d'Elhuyar  {Chem.  Zergl.  Wolframs.  1785):  Haüy  {Traite  de  Mineralog.  1801,  4);  Breithauft 
( Vollständ.  Charakteristik  d.  Mineral-Syst.  1832,  227) ;  des  Cloizeaux  {Ann.  Chim.  Phys.  28,  (1850) 
163;  19,  (1870)  168);  Krenner  {Miner.  Mttt.  1875,  9);  Seligmann  {Z.  Kryst.  11,  (1886)  347); 
Rose  {Pogg.  64,  (1845)  171);  Groth  u.  Arzruni  {Pogg.  149,  (1873)  237);  Miller  {Mineralog. 
1852,  473);  EvEMEYEV  {Verh.  miner.  Ges.  Petersb.  17,  (1872)  301);  des  Gloizeaux  {Bull.  soc. 
f rang,  miner.  5,  (1882)  105);  Lehmann  {J.  prakt.  Chem.  61.  160);  Groth  {Z.  geol.  Ges.  22, 
381;  Jahrb.  Miner.  1870,  624;  J.  B.  1870,  1311);  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  289;  J.  B. 
1898,  395);  Warren  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  11,  369;  C.-B.  1901  I,  1297);  de  Gramont  {Compt. 
rend.  118,  591,  746;  J.  B.  1894,  149);  Giles  {Chem.  IS.  76,  137;  J.  B.  1897,  681);  Hoppe- 
Seyler  bei  Atkinson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  797;  C.-B.  189811,  1219);  Böggild  {Meddel eiser 
am  Grönland  32,  1;  Z.  Kryst.  43,  625;  C.-B.  1907  II,  1109);  Groth  {Tabell.  Übers.,  4.  Aufl. 
(1898)  68);  Dana  {Syst.,  6.  Aufl.  1904,  982). 

C.  Verarbeitung  der  natürlichen  WolfraniTerbiudungen.  a)  Ätif  WoJframate 
hziü.  WO^.  —  1.  Man  digeriert  zartes  Wolframitpulver  mit  einem  Gemisch 
von  konz.  HCl  und  etwa  ^/4  Salpetersäure,  bis  die  Säure  die  Oxyde  des 
Fe  und  Mn  ausgezogen  und  gelbes,  pul  verförmiges,  hydratisches  Wolframtri- 
oxyd  abgeschieden  hat.  Den  wohl  ausgewaschenen,  noch  unzersetzten 
Wolframit,  Niobsäure  und  Quarz  enthaltenden  Rückstand  schüttelt  man 
mit  wss.  NH3,  welches  das  Wolframtrioxyd  auflöst,  filtriert  und  verdunstet 
zur  Kristallisation.  Das  erhaltene  Ammoniumwolframat  wird  durch 
Glühen  an  der  Luft  in  WO3  verwandelt.  —  Wäscht  man  das  durch  Königswasser 
abgeschiedene  Wolframtrioxyd  nicht  völlig  eisen-  und  manganfrei,  so  bleibt  beim  Auflösen 
in  NH3  außer  unzersetztem  Mineral  und  Gangart  ein  gelblichgrauer  (ziegelfarbiger,  v.  Borch) 
Rückstand,  der  sehr  viel  Wolframtrioxyd,  außerdem  Fe.203  und  Mn203  und  NH3  enthält. 
Auch  ist  es  nicht  möghch,  später  durch  NH3  das  Wolframtrioxyd  von  FcaOg  und  MngO, 
zu  trennen,  selbst  das  sechsmal  umkristallisierte,  rein  weiße  Ammoniumwolframat  enthält 
noch  diese  Stoffe.  Fällt  man  die  Lsg.  desselben  mit  HCl  und  behandelt  das  abgeschiedene 
W^olframtrioxyd  mit  Ammoniumsulfid,  so  nimmt  die  gebildete  Lsg.  von  Ammoniumsulfo- 
wolframat  etwas  Eisen  und  Mangan  auf.  Der  aus  dieser  Lsg.  durch  Säure  abgeschiedene 
Nd.  wird  daher  mit  Königswasser  gekocht,  dann  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen  und 
in  verdünntem  NH^  gelöst  (wobei  ein  geringer  Rückstand  bleibt),  diese  Lsg.  wieder  mit 
HCl  gefällt,  der  Nd.  mit  Königswasser  ausgekocht  und  diese  Behandlung  noch  dreimal 
wiederholt.  So  wird  schließlich  eine  ganz  eisenfreie  Säure  erhalten.  Schneider  {J.  prakt. 
Chem.  ^0,  (1850)  154).  —  Vgl.  auch  Ammoniumeisenmanganwolframat. —  v.  Borcu  [Oe fr ers. 
afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1851,  147;  J.  j^rakt.  Chem.  54,  2-54,  (1851)  erhielt  beim  Verdunsten 
des  aus  unvollständig  ausgewaschenem  Wolframtrioxyd  dargestellten  Ammoniumsalzes  ein 
dunkelbraunes  Öl,  das  zu  einem  in  k.  Wasser  und  A.  unl.,  in  h.  Wasser  1.  Harz  eintrocknete. 
Es  enthielt  80.8«/o  WO3,  5.5"/o  FeaOg,  4.5%  NH3,  9.2«/o  HgO.  Später  kristalUsierte  gewöhn- 
lich eisenfreies  Ammoniumwolframat,  das  bei  mehrmaligem  Umkristallisieren  völlig  rein 
erhalten  wurde.  Die  letzte  Mutterlauge  trocknete  zu  einem  dunklen  Gummi  ein;  durch 
Wiederauflösen  und  langsameres  Abdampfen  lieferte  sie  braune,  bitterschmeckende,  11. 
Oktaeder  (gef.  84.4%  WO3,  4.6«/o  Fe203  und  Mn203,  4.0<'/ö  NH3,  7.0  H2O)  mit  NH^Cl  ver- 
mischt, V.  Borch,  Lotz  {Ann.  91,  (1854)  51)  erhielt  aus  einer  solchen  Lsg.  zuerst  Ammo- 
niumwolframat, durch  Umkristallisieren  zu  reinigen,  dann,  als  sich  das  FegOo  in  der  Mutter- 
lauge angehäuft  hatte,  Warzen,  anscheinend  eines  Doppelsalzes  von  (NH4)20  und  Fe203 ; 
schheßhch  einen  trocknen  Rückstand,  der,  mit  Wasser  angerührt,  eine  braune  I^g.  gab, 
weder  durch  HCl  noch  durch  Alkalien  fällbar,   bei  anhaltendem    Kochen  mit   HCl  einen 
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weißen  Nd.  liefernd,  der  in  Wasser  1.  und  wahrscheinlich  eine  eigentümliche  Wolframsäure 
[Metawolframsäure?]  ist.  —  Nach  Riche  (Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  50,  (1857)  36)  liefert  (1)  reines 
WO3,   jedoch   erhält  man  nach    ihm,    obwohl   er  wiederholt  den   Wolframit    mit   Königs- 
wasser ])ehandelt  und  das  abgeschiedene  Trioxyd  vollständig  auswäscht,  so  nur  etwa  Ve  '^es 
im  Wolframit  vorhandenen  Trioxyds.  —  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  (1864)  97)  schlämmt 
die  durch  Königswasser  abgeschiedene  Wolframsäure  von  unzersetztem  (wieder  mit  Königs- 
wasser zu  behandelndem)  Mineral  ab,  wäscht  vollständig  mit  Wasser,  löst  in  Ammoniak  und 
teilt  die  Lsg.  in  zwei  Hälften.     Die  eine  wird  mit  viel  überschüssiger  HCl  längere  Zeit  ge- 
kocht, die  abgeschiedene  Wolframsäure  gewaschen,  zur  anderen  Hälfte  der  ammoniakalischen 
Lsg.  gesetzt  und  das  Ganze  mehrere  Stunden  gekocht,  um  die  Wolframsäure  in  Metawolfram- 
säure zu  verwandeln  und  fremde  Salze  abzuscheiden,   bis  die  Fl.  durch  Säuren  nicht  mehr 
gefällt  wird.     Die   klar  abgegossene  Fl.   wird   mit   2   Vol.  Wasser   und  viel   überschüssiger 
konz.   HCl   versetzt.      Letztere    darf    keine    Trübung   erzeugen,    sonst    läßt    man    dieselbe 
absitzen  und  dekantiert.     Die  klare  Fl.  wird  jetzt  gekocht,  der  tiefgelbe  Nd.  gewaschen  und 
in  eisenfreiem  Ammoniumkarbonat  (sofern  eine  Probe  sich  in  der  Kälte  darin   vollständig 
1.  zeigt,  sonst  in  Ammoniak)  gelöst  und  in  Platingefäßen  zur  Kristallisation  verdampft.    Das 
erhaltene  Ammoniumsalz   liefert,   für  sich  oder   mit  Mercurioxyd    an   der  Luft  geglüht,  ein 
reines  WO3.     Persoz.  —  Nachdem  der  größere  Teil  der  Wohramsäure  als  5(NH4)20,12W03, 
IIH2O  auskristalUsiert  ist,  bleibt  eine  schwach  gelbliche  Mutterlauge,  gewöhnlich  Ammonium- 
silicowolframat  enthaltend.     Marignag   [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  12).     Um  rein  tief- 
gelbes (nicht  grünliches)  WO3  zu  erhalten,  sind  deutlich  ausgebildete  Prismen  des  Ammonium- 
salzes in  Anteilen  zuerst  am  Eingang  der  Muffel  eines  KupelHerofens,  schließlich  im  Innern 
desselben   zu   erhitzen.     Dünne   Nadeln  des  Salzes  liefern  immer  ein  stellenweis  grünliches 
Oxyd.  —  Auch   Zettnow  [Pogg.  130,    (1867)    45)   erhielt     aus   den    langen    Prismen    schön 
gelbes   WO3,   aus   den  Tafeln   (s.  unten)    ein   auch   nach   langem   Glühen   tief  indigoblaues, 
fast  schwarzes.  —  Auch  kann  man  das  Ammoniumwolframat  durch  Chlor  zersetzen,  den  Nd. 
von  W^olframtrioxydhydrat   zuerst   mit    Chlorwasser,    dann    mit    durch    Salpetersäure   ange- 
säuertem Wasser  waschen,   in   dem  Auswaschgefäß   trocknen  und  wie  oben  im  Muffelofen 
glühen.     Dumas  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  144).  —    2.  Man    schmilzt    den    fein 
gepulverten  Wolframit  mit  NagCO^,  K2CO3,  oder  mit  KNO3,  oder  mit  einem 
Gemenge  von  KNO3  und  Alkalikarbonat,  kocht  aus  (zuweilen  unter  Zusatz  von 
A.  oder  Ammoniumchlorid ,  um  Alkalimanganat  oder  -permanganat  zu  zer- 
setzen) und  scheidet  aus  dem  gelösten  eisen-  und  manganfreien  Alkaliwolframat 
die  Wolframsäure  auf  eine  der  folgenden  Weisen  ab :  a)  Man  schmilzt  mit  4  T. 
Salpeter  (oder  mit  2  T.  K2CO3,  Bucholz,  v.  Borgh),  kocht  die  M.  mit  Wasser 
aus  (unter  Zusatz  von  wenig  Alkohol,  v.  Borch),  fällt  mit  CaClg,  wäscht  das 
ausgeschiedene  Galciumwolframat,  zersetzt  es  durch  Salpetersäure  und  wäscht 
die  ausgeschiedene  Wolframsäure  von  Galciumnitrat  frei.     Richter.     Anthon 
trägt  das  mit  Wasser  angerührte  Galciumwolframat  in  viel  überschüssige,  mäßig  verdünnte 
H2SO4,  HCl  oder  HNO3  ein,  kocht  V4  Stunde  und  wäscht  die  Wolframsäure,  bis  die  Fl.  anfängt 
trübe  durchzulaufen.     War  das  Calciumwolframat  nicht  völlig  kaliumfrei,  so  wird  die  durch 
HCl  abgeschiedene  Wolframsäure  nicht  gelb.    Wittstein  [R^ert.  73,  82).    Die  abgeschiedene 
Wolframsäure  löst  man  zweckmäßig  in  NH3  und  zersetzt  das  so  erhaltene  reine  Ammonium- 
salz nach  (1).  V.  Borgh.  —  Scheibler,  der  Darst.  (a)  zum  Aufarbeiten  der  reineren  Mutterlaugen 
des  Natriumwolframats  (s.  unten)  anwendet,  wäscht  das  Calciumwolframat  zuletzt  mit  Kalk- 
wasser, weil  es  sonst  leicht  milchig  durchläuft,  zersetzt  durch  lange  anhaltendes  Kochen  mit 
viel  überschüssiger  HCl,  gießt  wiederholt  die  Calciumchloridlösung  ab  und  ersetzt  sie  durch 
frische  HCl,  wäscht  das  gelbe  Wolframtrioxydhydrat  durch  Dekantieren  und  schlägt  aus  den 
letzten  milchigen  Waschwässern  die  noch  suspendierte  Wolframsäure  mit  etwas  HCl  nieder.  — 
b)  Man  zersetzt  die  Lsg.  der  Schmelze  oder  das   umkristallisierte  Alkalisalz 
kochend   mit   einer  Säure.   —   Anthon  übersättigt  die  sd.  Lsg.  der  Schmelze  mit  HCl, 
kocht  damit  V^  Stunde,  wäscht  die  abgeschiedene  Wolframsäure,  trocknet,  löst  in  Ammoniak 
und  behandelt  das  abgeschiedene  Ammoniumsalz  nach  (1).     Ähnlich  verfährt  L.  Mayer  [Z. 
Phys.  V.  W.  5,  221).     Riche  schmilzt  1>0  T.  Wolframit  mit  17  T.  trocknem  Natriumkarbonat 
und  3  T.  Natronsalpeter,  verfährt  aber  sonst  wie  Anthon.     Kalte  Fällung  verursacht  durch 
B.  von  Metawolframsäure   große  Verluste.     Die  Wolframsäure    enthält   immer  Spuren   von 
Natrium.     Riche.    —   Bernoulli    schmilzt   mit   etwas   überschüssigem   NaoCOj    in   eisernen 
Tiegeln,   kocht  die  M.  längere  Zeit   mit  Wasser  aus,    um    die  mangansäurehallige  Lsg.  zu 
reduzieren,  filtriert,  neutralisiert  mit  HNO3  und  läßt    das  Natriumwolframat  kristallisieren. 
Seine  wss.  Lsg.  wird   unter  Umrühren   mit  HNO3  versetzt,  der   gelbe  Nd.  von  Wolfram tri- 
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oxydhydrat  mit  Wasser  gewaschen  (aus  der  abgehobenen  Lsg.  von  NaXOg  läßt  sich  noch 
eine  erhebliche  Menge  Wolframsäure  gewinnen)  und  in  verd.  NH3  gelöst,  wobei  Kiesel-  und 
Niobsäure  zurückbleiben.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  erhält  man  das  Ammoniumwolframat 
in  zollgroßen,  dünnen,  perlglänzenden  Blättern  (vgl.  unten),  in  k.  Wasser  swl.,  daher  es  an- 
haltend (sechs  Tage)  mit  solchem  gewaschen  werden  kann.  Dieses  Salz  wird  zerkleinert, 
sechs  Tage  lang  mit  oft  erneuerter  HNO3  gekocht,  um  Spuren  Na  zu  entfernen,  mit  Wasser 
gewaschen  und  geglüht.  Beim  Glühen  ohne  vorhergehende  Zers.  durch  Säure  liefert  das 
so  erhaltene  Ammoniumwolframat  immer  grünes  (natriumhaltiges,  Roscoe)  WO3.  —  Scheibler 
schmilzt  mit  V^  T.  trocknem  NagCOg  (bei  dieser  Menge  findet  kein  Schäumen  statt)  IV2  bis 
2  Stunden  in  ganz  angefüllten  großen  gußeisernen  Tiegeln,  entleert  die  glühende  M.  auf  ein 
Eisenblech,  zerstößt  sie  gröblich,  kocht  wiederholt  mit  Wasser  aus,  (wobei  unzersetztes 
Mineral,  sowie  Oxyde  des  Fe  und  Mn  zurückbleiben,  die,  von  neuem  mit  Na2C03  aufge- 
schlossen, einen  Rückstand  liefern,  der  alle  Mobsäure  des  Minerals  enthält),  dampft  die  ab- 
gegossenen und  filtrierten  Lsgg.  mäßig  ein  und  versetzt  sie  kochend  unter  Umrühren  in  An- 
teilen mit  HCl.  Die  kochend  filtrierte,  noch  schwach  alkal.  Lsg.  liefern  beim  Erkalten  und 
mehrtägigen  Stehen  eine  reichliche  Kristallisation  von  5Na20,12W03,28H20,  die  durch  Um- 
kristalHsieren  gereinigt  wird.  Die  dunkel  gefärbten  Mutterlaugen  geben  noch  mehr  Salz. 
ScHEiBLER.  Aus  diesen  Salzen  scheidet  man  durch  Zusatz  von  HCl  die  Wolframsäure  ab,  wäscht 
sie  durch  Dekantieren,  befördert  das  Absetzen  durch  Einleiten  von  Dampf  und  durch  reich- 
lichen Zusatz  von  Ammoniumchlorid,  saugt  die  vöUig  ausgewaschene  Säure  möglichst  trocken, 
löst  sie  in  NH3,  kristallisiert  das  Ammoniumsalz  aus  h.  Wasser  um  und  glüht  es  an  der 
Luft.  RoscoE.  Zettnow  schließt  den  Wolframit  wie  Scheibler  auf,  dampft  aber  die  wss. 
Lsg.  ohne  Neutrahsation  mit  HCl  zur  Kristallisation  ein;  nach  48  Stunden  hat  sich  reich- 
lich fast  reines  Na2W04,2H20  abgesetzt,  das  nach  einmaligem  Umkristallisieren  völlig  rein  ist. 
Die  Mutterlaugen  beider  Kristallisationen  werden  erhitzt,  mit  HNO3  neutralisiert  und  geben 
jetzt  beim  Stehen  das  saure  Natriumsalz  .5Na20,12W03,28H20,  das  nach  zweimaligem  Um- 
kristallisieren rein  ist.  —  Um  aus  diesen  Salzen  reine  Wolframsäure  zu  erhalten,  verfährt 
Zettnow  auf  zweierlei  Weise:  a)  Er  trägt  die  konz.  Lsg,  des  sauren  Natriumsalzes  in  ein 
kochendes  sehr  überschüssiges  Gemisch  von  1  T.  HCl  mit  1  T.  Wasser  und  etwas  HNO3  ein 
(bei  umgekehrtem  Verfahren  erleidet  man  beträchtlichen  Verlust,  hier  keinen).  Die  orange- 
farbene, sehr  voluminöse  Säure  wird  achtmal  mit  je  6  bis  7  T.  Wasser  dekantiert,  die 
vier  letzten  Male  unter  Zusatz  von  etwas  HCl  (sonst  entsteht  eine  w^eiße  Milch),  in  verd. 
w.  NH3  gelöst,  das  Ammoniumsalz  nach  dem  Umkristallisieren  mit  W^asser  gut  gewaschen, 
wieder  mit  kochender  HCl  zersetzt,  die  Säure  in  Ammoniak  gelöst,  mit  HCl  abgeschieden, 
zehnmal  mit  je  6  bis  7  T.  Wasser  gewaschen,  filtriert  und  getrocknet.  So  ist  sie  rein, 
schön  orangegelb  und  in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich.  —  ß)  Man  übergießt  IV2  T.  ge- 
pulvertes normales  oder  3  T.  saures  Salz  in  einer  Porzellanschale  mit  1  T.  konz.  H2SO4  und 
erhitzt  unter  Umrühren  zum  Kochen,  bis  H2SO4  anfängt  sich  zu  verflüchtigen,  versetzt  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  und  dekantiert  das  zurückbleibende  WO3  acht-  bis  neunmal  mit  je 
6  bis  7  T.  Wasser ;  nach  fünf-  oder  sechsmaligem  Dekantieren  trübt  sich  die  FL,  aber  klärt  sich 
bei  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  schnell.  Die  ausgewaschene  Säure  wird  wieder  mit  konz. 
Schwefelsäure  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  bis  zur  Entwicklung  weißer  Schwefelsäure- 
dämpfe gekocht,  sieben-  bis  achtmal  (zuletzt  auf  dem  Filter)  mit  je  6  bis  7  T.  reinem  Wasser 
gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Man  erhält  sämthche  im  Natriumsalz  vorhandene  Säure, 
amorph,  citronengelb  mit  einem  Stich  ins  Grünliche,  natriumfrei,  aber  wasserhaltig,  sll.  in 
Alkalikarbonaten,  ziemMch  wl.  in  NH3.  Zettxow.  —  c)  Man  schmilzt  mit  2  T.  Kalium- 
karbonat,  fällt  den  wss.  Auszug  mit  HNO3,  digeriert  den  Nd.  mit  gelbem 
Ammoniumsulfid,  das  die  Wolframsäure  löst,  filtriert,  schlägt  durch  HNO3 
Wolframsulfid  nieder,  wäscht  es  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser,  trocknet 
und  röstet  es  zu  WO3.  Berzelius.  —  3.  Man  schmilzt  1  T.  Wolframitpulver 
mit  2  T.  Calciumchlorid  im  hessischen  Tiegel  1  Stunde  lang,  zieht  aus  der 
ausgegossenen  und  gepulverten  Schmelze  durch  kochendes  Wasser  GaGlg^ 
FeGlg  und  MnClg  aus,  kocht  das  rückständige  Galciumwolframat  mit  konz. 
HGl,  löst  die  zurückbleibende  Wolframsäure  nach  dem  Auswaschen  in  Am- 
moniak, filtriert,  dampft  ab  und  glüht.  Wöhler.  —  4.  Aus  dem  Scheelit 
kann  man  durch  HNO3  unmittelbar  die  Wolframsäure  abscheiden.  Norden- 
SKJÖLD  (Pogg,  114,  612;  J.  B.  1861,  214).  Aus  Scheelit  (CaWO^  mit  Fe,Mo,Si02) 
sowie  aus  käuflichem  CaW04:  Waddell  {Atn.  Chem.  J.  8,  280;  Chem.  N.  55,  101,  112; 
C.-B.  1887,  112;  J.B.  1886,  52).  —  Bei  Darstellungen  aus  Scheelit  und  besonders  aus  Wol- 
framit Achtung  auf  Molybdängehalt.  S.  bei  den  Arbeiten  über  Trennung  von  Wolfram  und 
Molybdän,  S.  716. 
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b)  Auf  metallisches  Wolfram.  —  1.  Man  mischt  Wolframit  feingepulvert 
mit  3°/o  CaCOg  und  20^/o  bis  30°/o  NaCl  und  erhitzt  ^'2  Stunde  zur  Rotglut. 
Nach  Erkalten  gepulvert  und  mit  HCl  gekocht:  reines  WO3.  Im  H-Strom 
erhitzt:  Metall.  Jean  {Compt  rend.  81,  95;  J,  B.  1875,  224).  ■—  2.  Zur 
Darst.  des  reinen  Metalls  wird  Scheelit  oder  auch  käufliches  CaWO^  auf 
WO3  verarbeitet  und  dieses  dann  auf  einem  Schiffchen  in  einem  Porzellan- 
rohr in  sorgfältig  gereinigtem  und  getrocknetem  H-Strom  vorsichtig  erhitzt. 
Waddel  (Am.  Chem.  J.  8,  280;  Chem.  N.  55,  101,  112;  /.  B.  1886,  52).  — 
3.  Aus  Wolframerzen  v^^erden  durch  Zusatz  von  Retortenkohle  Lichtbogen- 
elektroden geformt.  Gegen  den  Lichtbogen  wird  Gl  geleitet,  das  die  redu- 
zierten Metalle  in  Ghloride  überführt.  Aus  diesen  wird  WO3  dargestellt,  das 
mit  Kokspulver  abermals  zu  Lichtbogenelektroden  geformt  und  beim  Durch- 
leiten des  Stroms  zu  W  reduziert  wird.  Reines  Metall.  Krieg  (Z.  angeiv.  Chem. 
1893,  50;  D.  B.-P.  66177  (1891);  J.  B.  1893,  583).  -  4.  Wolframit  (mit 
71.76^/o  bzw.  72.17^/0  WO3,  daneben  SiOg.  FeO,  MnO,  GaO)  wird  mit 
14^/0  Zuckerkohle  gemischt  und  12  Minuten  lang  mittels  eines  Stromes  von 
950  bis  1000  Amp.  und  50  bis  60  Volt  erhitzt.  Es  entsteht  ein  König  mit 
92.53%  bis  92.6o°/o  ^V,  außerdem  mit  Si,  Fe  und  C;  Mn  und  Ca  sind  vollkommen  ver- 
schwunden, die  Mengen  des  Si  und  Fe  bedeutend  verringert.  Die  entstehende  Schlacke  be- 
steht hauptsächhch  aus  GaO,  daneben  aus  SiO.,,  FegOg  und  10.60%  bzw.  10.90%  WO3. 
Defacqz  (Compt.  rend.  123,  1288;  C.-B.  1897,  280).  —  5.  Zur  Gewinnung  von 
reinem  Wolfram  aus  Wolframerzen,  W-haltigen  Schlacken  und  Aschen  aller 
Art  werden  diese  Stoffe  zuerst  mit  Bisulfat  allein  und  dann  unter  Zuschlag 
von  Kalk  oder  Calciumsalzen,  sowie  von  Chloriden  geschmolzen.  Unter  Aus- 
scheidung von  GaS04  bildet  sich  eine  Schmelze,  die  sämtliches  Wolfram  als 
H2WO4  bzw.  NagWO^  enthält;  durch  Reduktionsschmelze  wird  das  metaUische 
Wolfram  dargestellt.  Clotten  (B.  i^.-P.  141811  (1902);  C.-jB.  19031,  1384).— 
Die  Erze  werden  mit  NaHSO^  unter  Zusatz  einer  zur  B.  der  neutralen  Sulfate  der 
Fremdmetalle  hinreichenden  Menge  HoSO^  aufgeschlossen,  dann  wird  die  Schmelze  entweder 
unmittelbar  mit  Wasser  ausgelaugt  oder  zuvor  bei  erhöhter  Temp.  einem  reduzierenden 
und  danach  oxydierenden  Schmelzen  unterworfen,  hierauf  mit  Wasser  ausgelaugt,  aus  der 
erhaltenen  Lsg.  von  saurem  Natriumwolfram at  nach  Abscheidung  der  als  Sulfate  gelösten 
Fremdmetalle  (z.  B.  durch  Elektrolyse),  bzw.  von  neutralem  Xatriumwolframat  das  Wolfram- 
trioxydhydrat  durch  Säuren  abgeschieden  und  zu  metall.  W  reduziert.  Die  Schmelze  kann 
auch  einem  reduzierenden  Schmelzen  bis  zur  völligen  Reduktion  unterworfen  werden. 
Darauf  wird  das  entstandene  Sulfosalz  des  W  ausgelaugt,  durch  Säuren  zerlegt,  das  so  erhaltene 
Wolframsulfid  zu  Oxvd  abgeröstet  und  letzteres  zu  Metall  reduziert.  Elektrochem.  Fabrik 
Kempen  A.Rh.,    Dr.  Brandenburg   u.  Weyl-^lnd   (D.  i?.-P.  149  55G   (1902);    C.-5.  1904  I,    849). 

D.  Darstellung  des  Metalls.  —  1.  Man  setzt  mit  Kohlenpulver  gemischtes 
WO3  in  einem  verschlossenen  Tiegel  dem  heftigsten  Essenfeuer,  d'Elhujar, 
einer  weit  über  Nickelschmelzhitze  liegenden  Temp.  aus.  Zettxow.  Oder 
man  glüht  Ammoniumwolframat  heftig  im  Kohlentiegel.  Buchholz.  S.  be- 
sonders Bernoulli  {Pogg.  111,  (1860)  576).  Auch  unter  NajCOj  auf  der  Kohle  läßt  sich  WO, 
durch  die  innere  Lötrohrflamme  leicht  reduzieren.  Berzelius.  —  2.  WO3  wird  mit  10^/^ 
Holzkohle  und  2  bis  3  ^Jq  Harzpulver  in  Tiegeln  geglüht  und  das  Prod.  ab- 
geschlämmt. Technisches  Prod.  mit  80^ j^  bis  90%  Wolfram.  FiLSiNGER  {Chem.  Ind. 
1878,  229).  —  3.  Ein  Gemisch  von  WO3  und  Kohle  wird  einem  Strom  von 
350  Amp.  und  70  Volt  ausgesetzt,  wonach  alsbald  ein  Metallkönig  sich  bildet. 
Ist  ein  Überschuß  von  Oxyd  angewandt,  so  ist  das  erhaltene  Metall  sofort 
ziemHch  rein.  Es  empfiehlt  sich  jedoch  ein  Überschuß  von  Kohle  und  noch- 
maliges Schmelzen  mit  überschüssigem  WO3.  Moissan  (Compt.  rend.  116,  1225; 
J.  B.  1893,  201).  —  4.  800  g  reines  WO3  und  80  g  Zuckerkohle  werden 
zehn  Minuten   lang    mittels   eines   Stromes  von  900  Amp.  und  50  Volt  er- 
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hitzt.  Das  erhaltene  Metall  ist  frei  von  Kohle.  Bei  Vermeidung  der  voll- 
kommenen Schmelzung  des  Metalls  wirkt  die  Tiegelkohle  nicht  mit  und  das 
überschüssige  WO3  wird  verflüchtigt.  Moissan  {Compt.  rend.  123,  13;  Ann. 
Chim,  Fhys.  [7]  8,  570;  G.-B.  1896  II,  416).  —  5.  Beim  Glühen  von  Erd- 
alkalisauerstoffverbindungen  des  W  mit  Kohle  auf  1000^  bis  1400^  spaltet  sich 
ErdalkaUoxyd  ab,  während  das  Metall  unter  Entw.  von  CO  gebildet  wird. 
Bei  Anwendung  von  Metallsauerstoffverbindungen  der  Alkalien  werden  gleich- 
zeitig letztere  zu  Metall  reduziert.  Die  letztgeannte  Rk.  kann  angewandt  werden, 
um  Fe  durch  oberflächliche  Legierung  mit  W  zu  verstählen.  Sternberg  U.  Deutsch 
(D.  R.-F.  69704  (1890);  Ber.  26,  902  (Ref.);  J.B.  1893,  564).  -  6.  Man 
reduziert  WO3  durch  H  bei  starker  Hitze.  Berzelius.  Reduktion  zu  WO,  bewirkt 
schon  die  Hitze  der  Alkoholflamme,  weitere  Reduktion  zu  Metall  erst  eine  sehr  hohe  Temp. 
[nach  Marchand  [Ann.  77,  (1851)  263)  eine  solche,  bei  der  böhmische  Röhren  trotz  schützender 
Blechhülle  zusammensinken].  Schneider  {J.  praht.  Chem.  50,  152;  J.  B.  1850,  302);  Wöhler 
{Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting.  1850,  Nr.  3,  35;  J.  B.  1850,  305;  vgl.  Ann.  Hl,  (1851)  262); 
BoRCH  [Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Hanäl.  1851,  149;  J.  B.  1851,  344);  Riche  {Ann.  Chim. 
Phtjs.  [3]  50,  5;  J.  B.  1856,  372).  Nach  Zettnow  {Pogg.  130,  40;  J.  B.  1867,  218)  ist  auch 
das  bei  heller  Rotglut  erzeugte  Reduktionsprod.,  obwohl  dunkelbraun  und  undeuthch  kristal- 
linisch, wegen  seines  hohen  spez.  Gew.  (vgl.  unten)  für  Metall  zu  halten.  Auch  Roscoe 
{Ann.  162,  350;  J.  B.  1872,  263)  erhielt  bei  dieser  Temp.  reines  Metall.  Clarke  erhielt 
aus  WO3  vor  dem  Knallgasgebläse  ein  kupferfarbenes  Metall.  Saures  Kaliumwol- 
framat  liefert  im  H-Strom  leichter  als  WO3  Metall  und  normales  Wolframat, 
das  sich  durch  kochendes  KOH  entfernen  läßt.  Wöhler.  —  7.  WO3  wird 
in  einer  dünnen  Röhre  aus  Kalk  mittels  einer  Knallgasflamme  erhitzt,  dar- 
auf etwa  zehn  Minuten  lang  ein  intensiver  Wasserstoffstrom  durch  die  Röhre 
geleitet.  Warren  (Chem.  K  70,  102;  J".  B.  1894,  592).  —  8.  Aus  WO2  wird 
durch  starkes  Glühen  in  NH3  oder  in  H,  aus  Wolframnitrid amid  durch  Er- 
hitzen für  sich  auf  Silberschmelzhitze  oder  durch  schwaches  Glühen  in  H 
Metall  erhalten.  Wöhler  (Ann.  73,  190;  J".  B.  1850,  303).  -  9.  WS2  wird 
in  einem  reinen  und  trockenen  H-Strom  erhitzt.  Das  erhaltene  kristallinische 
Metall  ist  sehr  rein  und  frei  von  Schwefel.  Defacqz  (Ami.  Chim.  PJiys.[7^  22,  (1901) 
239).  —  10.  Man  treibt  den  Dampf  von  WOCI4  oder  WOgClg  zusammen  mit 
H  durch  ein  glühendes  Glasrohr.  v.  Uslar  (Beitr.  zur  Kenntn.  des  W  u.  Mo, 
GöUingen  1855;  Ann.di,  255;  J.  B.  1855,  372).  Wa^  liefert  bei  Zinkschmelzhitze 
im  H-Strom  teils  metallische  Krusten,  teils  schwarzes,  zunderähnliches  Metall;  letzteres  wird 
auch  aus  WCI5  erhalten.  Roscoe  {Ann.  162,  (1872)  359).  Auch  kann  man  den  Dampf  von 
weiß  über  erhitztes  Na  treiben,  das  sich  in  einem  zuvor  mit  H  gefüllten  Rohre  befindet. 
Riche  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  50,  9;  J.B.  1857,  184).  —  11.  Ghildren  reduzierte  die  Wol- 
framsäure im  Kreise  seiner  VoLTA'schen  Säule.  Jungt  {Inst.  1853,  97;  J.  B.  1853,  335) 
will  aus  alkal.  und  KGN  enthaltenden  Lsg.  W  elektrolytisch  reduziert  haben.  —  12.  Li- 
thiumpara wolframat  wird  in  einem  Porzellantiegel  geschmolzen,  auf  1000*^ 
(1150^)  erhitzt  und  drei  (oder  vier)  Stunden  lang  einem  Strom  von  3  (2.6 
bis  3)  Amp.  und  15  Volt  unterworfen;  die  geschmolzene  und,  während 
Stromzufuhr  bis  zum  vollständigen  Festwerden,  langsam  erkaltete  Masse  wird 
mit  sd.  Wasser,  konz.  HCl,  sd.  20<'/oig.  Lsg.  von  LiOH  und  h.  Wasser  behandelt. 
Man  erhält  kristall.  Wolfram  mit  etwa  6°/o  Pt  (von  den  Elektroden  herrührend). 
Mit  Fe-Elektroden  kann  das  Lithiumparawolframat  nicht  elektrolysiert  werden,  da  das  ge- 
schmolzene Salz  Fe  löst.  Bei  gut  gelungenem  Experiment  entstehen  genügend 
große  auszulesende  Kristalle  mit  99.64^0  Wolfram.  Hallopeau  (Compt. 
rend.  127,  755;  Bull.  sog.  chim.  [3]  19,  997;  C.-B.  1899  I,  16;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  21,  266;  C.-B.  1899  I,  918;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  115). 
—  Die  Darst.  von  W  gelingt  so  nicht,  man  erhält  vielmehr  Li-W-Bronze. 
[Hallopeau  gibt  selbst  {Awi.  Chim.  Phys.  [7]  19,  117)  die  B.  einer  Li-W-Bronze  an  für  den 
Fall,  daß  die  Stromzufuhr  abbricht,  während  das  Salz  noch  im  geschmolzenen  Zustand  ist. 
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Sta VENHAGEN  hat  auf  Compt.  rend.  127,  755  Bezug  genommen.  Kieser.]  Stavenhagen  {Ber. 
32,  3064;  C.-B,  1900  I,  101).  S.  auch  Stavenhagen  u.  Schughard  {Ber.  35, 
909;  a-B.  1902  I,  850).  —  13.  Man  erhitzt  mit  Na-Stücken  geschichtetes 
WO3  in  einem  eisernen  Tiegel  unter  einer  NaCI-Decke  langsam  bis  zur 
Reduktion,  dann  nach  V*  Stunde  zum  schwachen  Glühen,  löst  die  Schmelze 
in  Wasser  und  entzieht  dem  Metallpulver  durch  HCl  etwa  vorhandenes  Fe, 
durch  Natriumkarbonat  beigemengtes  WO3.  Ein  Teil  des  Metalls  oxydiert  sich 
beim  Trocknen.  Auch  beim  Durchleiten  eines  starken  elektrischen  Stromes  durch  geschmol- 
zenes NajWO  4  setzt  sich  an  den  als  Kathode  dienenden  Eisendraht  ein  ganz  ähnhches  Prod. 
ab,  vielleicht  durch  das  vorher  reduzierte  Na  erzeugt,  das  aber  wie  das  durch  Na  reduzierte 
0  enthält  (1.94  bis  7.92°/o).  Zettnow.  —  14.  Nach  dem  „GoLDSCHMiDx'schen  Ver- 
fahren*" läßt  sich  auch  kohlenfreies,  metallisches  Wolfram  dm-ch  Reduktion 
von  W-0-Verbb.  mit  AI  gewinnen.  Goldschmidt  {Z.  Elektrochem.  4,  494; 
C-B.  1898  II,  84);  Goldschmidt  u.  Vautin  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  649; 
J.  B.  1898,  642).  So  wurde  eine  Legierung  mit  S.ö^/o  AI  erhalten.  Ein  König  von 
W  entsteht,  wenn  man  nach  beendeter  Reduktion  von  WO3  mit  AI  auf  der 
Schmelze  Al-Blättchen  im  Überschuß  mittels  eines  0-Gebläses  verbrennt. 
Bringt  man  das  Gemisch  aus  WO3  und  AI  in  einem  Schamottetiegel  nach 
vorherigem  Anrühren  mit  etwa  ^3  Vol.  flüssiger  Luft  zur  Entzündung  (Zusatz 
der  fl.  Luft  zum  Gemenge  unmittelbar  vor  dem  Einbringen  in  den  Tiegel  und  niemals  mehr 
als  50  g  Rk.-Gemisch  auf  einmal  anwenden),  so  entsteht  ein  König  mit  nur  geringen 
Mengen  AI.  Stavenhagen  {Ber.  32,  1513;  C.-B.  1899  II,  88).  —  15.  Ein  Ge- 
menge von  WO3  und  1^'2  T.  gepulvertem  Zn  wird  mittels  Kohlenfeuer  auf 
Rotglut  erhitzt,  bis  das  Zn  nicht  mehr  destilliert.  Es  entsteht  eine  aus 
W,  ZnO  und  etwas  WO3  bestehende  Masse.  Mit  HCl  wird  ZnO,  durch 
Kochen  mit  NaOH  das  WO3  entfernt,  zurückbleibt  reines  W  mit  99.5^/o  bis 
100^/0.  Delepine  {Compt,  rend.  131,  184;  Bull  soc.  chim.  [3]  23,  675; 
C.'B.  1900  II,  527).  —  16.  Eine  W-Mn-Legierung  mit  45°/o  W  (s.  bei  Mn  u.  W)  wird 
zerkleinert  und  mit  HCl  erschöpft.  Es  hinterbleibt  99.35°/oi^'es  Wolfram.  Arrivant  {Compt. 
rend.  143,  594;   C.-B.  1907  I,   12). 

Verfahren  zur  Reinigung  des  Metalls  von  Oxyden  s.  Siemens  u.  Halske  {D.  R.-P.  190233 
(1906);  a-5.  1907II,  1824). 

E.  Physikalische  Eigenschaften.  Ältere  Angaben.  —  Nach  (1)  dargestellt 
(nach  RiCHE  kohlehaltig)  stahlgrau,  ziemlich  stark  glänzend,  d'Elhujar,  gelb- 
lichweiß glänzend;  es  besteht  aus  kleinen  Kristallblättchen,  die  wahrscheinlich 
quadratische  Prismen  mit  Oktaedern  und  Endflächen  sind.  Zettnow.  D.  17.22, 
Allen  u.  Aiken;  17.4,  Bucholz;  17.6,  d'Elhujar;  17.1  bis  17.3,  Bernoulli; 
17.20  (bei  17.5^),  Zettnow.  Sehr  hart,  kaum  von  der  Feile  angreifbar, 
spröde,  nicht  magnetisch.  —  Nach  (6)  zinnweißes,  Wöhler,  stahlgraues 
Metallpulver,  Berzelius,  aus  glänzenden,  isolierten,  Glas  ritzenden  Kristall- 
körnern, RicHE,  wenn  bei  Weißglut  dargestellt  aus  quadratischen,  glänzen- 
den Blättchen  bestehend.  Zettnow.  Hellgraues,  körniges  Pulver  mit  starkem 
Metallglanz,  Roscoe  {Ann.  162,  (1872)  349).  Das  aus  saurem  Kalium wolfr am at 
reduzierte  Metall  ist  ein  sammtschwarzes  Pulver.  D.  von  (6)  17.9  bis  18.2 
Bernoulli,  16.6  bei  17^,  Zettnow;  D.'^^  des  aus  saurem  Kaliumwolframat 
reduzierten  W  18.26,  v.  Uslar;  D.  des  geschmolzenen  17.2,  Riche;  D.^^  des 
bei  heller  Rotglut  reduzierten  18.44,  Zettnow;  D.^^4  19.129.  Roscoe.  — 
Nach  (10)  auf  der  dem  Glasrohr  anliegenden  Seite  ein  sehr  glänzender, 
dunkelstahlfarbener  Metallspiegel;  auf  der  inneren  Seite  ist  er  matter  und 
mehr  zinnweiß,  er  löst  sich  zum  Teil  in  papierdicken,  zolllangen  Röhren 
vom  Glas  ab,  ist  ganz  spröde,  härter  als  Achat,  D."^  16.54.  v.  Uslar. 
Nach  (8)  aus  Wolframnitridamid  dargestelltes  Metall  ist  grobkörnig,   grau- 
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schwarz,  D.^^  17.5,  v.  Uslar.  Nach  (8)  und  (13)  amorph,  nach  (13)  dunkel- 
schwarzbraun, braun.  Zettnow.  Riche.  —  W  ist  im  Essenfeuer  kaum 
und  jedenfalls  schwieriger  als  Mn  schmelzbar.  Vgl.  auch  Bernoulli  [Pogg.  111, 
(1860)  576).  Das  aus  saurem  Kaliumwolframat  reduzierte  W  bildet  nach 
18-stündigem  Glühen  in  stärkstem  Porzellanfeuer  in  verkittetem  Tiegel 
unter  einer  Glasdecke  eine  poröse,  zusammengesinterte  Masse,  die  erst 
durch  Wiederholung  dieses  Erhitzens  einigermaßen  dicht  wird.  Wöhler 
(bei  V.  Uslar).  Durch  600  BuNSEN'sche  Paare  gelang  es  Despretz  {Conipt.  rend.  29, 
549 ;  J.  B.  1849,  36),  das  W  in  Stickstoff  zu  einer  im  Bruch  stahlähnlichen  Masse  zu 
schmelzen,  die  glatte  Rubinflächen  ritzte.  Dabei  fand  sich  auf  darüber  befindlichem  Por- 
zellan ein  schwacher  bräunlicher  Beschlag.  Riche  brachte  es  durch  200  BuNSEN'sche  Paare 
und  leicht  durch  das  H-0-Gebläse  zum  Schmelzen;  in  beiden  Fällen  verbrennt  sehr  viel 
Metall  mit  blaugrünlicher  Flamme. 

I^euere  Angaben.  —  Nach  (12)  dargestellt  anscheinend  prismatische, 
undurchsichtige  Nadeln  von  stahlgrauem  Metallglanz,  bis  zu  5  mm  lang, 
unmagnetisch,  ritzen  Stahl,  nicht  Glas,  spröde,  leicht  zu  pulverisieren. 
D.^  18.68.  Hallopeau  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (1900)  115).  —  Nach  (14) 
dargestellt  von  kristallinischer  Struktur,  großer  Härte  und  auf  frischer 
Bruchfläche  etwas  dunklerer  Farbe  als  Zn;  leitet  die  Elektrizität  schlecht; 
D.  16.6.  Sta VENHAGEN.  —  Nach  (15)  dargestellt  graues,  schweres,  an  der 
Luft  brennbares  Pulver,  D.  18.67  bis  18.61.  Delepine  {Compt.  rend.  131, 
184;  Bull.  SOG.  chim.  l^]  23,  675;  (7.-^5.190011,  527).  Thermochemische 
Daten: 
W  +  03  =  W03  .  .  +195.41  Kai.  (konst.  Vol.);  +196.3  Kai.  (konst. Druck) 

W  +  02  =  W02 +131.4=2X65.7  Kai.  (konst. Druck) 

Delepine  u.  Hallopeau  (Compt  rend.  129,  (1899)  600);  s.  auch  Delepine 
(a.  a.  0.).  —  Nach  (16)  schweres,  stahlgraues  Metallpulver,  D.  15.28.  Arrivant. 
D.  18.5,  Waddel  (Z.  Physik.  Chem.  3,  491;  J.  B.  1889,  116);  18.64  bei  0^ 
Smith  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  203);  19,  Smith  u.  Exner  {Chem.  N.  90,  66; 
C.-B.  1904  II,  762).  —  Härte  9.0  (wahrscheinlicher  Wert;  Grade  der  Skala  von  Mohs). 
Rydberg   (Z.  physik.  Chem.  33,  353;  C.-B.  1900  I,  1197). 

Spez.  Wärme  0.03342,  Regnault  [Ann.  Chim.  Phys.  [2]  73,  (1840)  48; 
[3]  63,  (1861)  23;  Bidl.  soc.  chim.  4,  (1862)  83);  0.0336  (Temp.  0  bis  100^), 
Mache  (Landolt-Börnstein,  Tabellen  1905,  386):;  0.0338,  Grodspeed  u.  Smith 
{Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  207);  von  Wolfram  mit  99.81  bis  99.87^/0  W 
Mittelwerte  bei  ca.  100^  ca.  260^  ca.  430«:  G^^ib  0.0340,  G^^^^ö  0.0366, 
G^23j.  0.0375,  Defacqz  u.  Guichard  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  24,  139 ;  C.-B.  1901 II, 
761);  0.0357.  Nordmeyer  u.  Bernoulli  (Ber.Btsch.  Physik.  Ges.  5,  175;  C.-B. 
1907 II,  10).  Das  aus  CaW04  gewonnene  W  konnte  bei  Anwendung 
eines  Stromes  von  250  bis  300  Amp.  nur  oberflächlich  an  den  Stellen, 
an  denen  das  Metall  vom  elektrischen  Bogen  getroffen  wurde,  zum 
Schmelzen  gebracht  werden.  Letzteres  gelang  erst  leicht,  nachdem  1.8°/o  C 
dem  W  zugesetzt  und  dadurch  eine  erhebliche  Schmelzpunkterniedrigung 
erreicht  war.  Siemens  u.  Huntington  (Chem.  N.  46,  (1882)  164);  vgl.  Staven- 
HAGEN  {Ber.  32,  (1899)  1513).  —  150  g  Wolfram,  während  5  Minuten  mit  einem 
Strom  von  500  Amp.  und  110  Volt  erhitzt,  waren  nicht  verflüssigt.  150  g 
Wolfram,  während  20  Minuten  mit  einem  Strom  von  800  Amp.  und  110  Voll 
erhitzt,  waren  zum  Sieden  gebracht,  doch  wurden  nur  25  g  davon  destilliert. 
Der  zurückbleibende  metaUische  König  bestand  aus  Wolframkarbid.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phtjs.  [8]  8,  (1906)  171).  —  Wahrer  Schmp.  des  Wolframs 
8200^  bis   2850^     v.  Wartenberg  (Ber.  40,   3287;    C.-B.  1907  II,  884).  — 
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D.  des  reinen  W  18.7;  unmagnetisch,  ritzt  nicht  Glas,  leicht  feilbar,  läßt 
sich  beim  Erhitzen  im  Schmiedefeuer  in  einem  Kohletiegel  zementieren,  wo- 
nach es  Rubin  ritzt;  ist  schwerer  schmelzbar  als  Cr  und  Mo.  Moissan 
(Compt.  rend.  123,  13;  Ann.  Chim.  Fhijs.  [7]  8,  570;  C.-B.  1896  II,  416). 

Über  das  SpeUrum  des  Wolframs  s.  Vogel  [PraJciische  Spehtrdlandlyse 
irdischer  Stoffe,  Berlin  1889,  2.  Aufl.);  Hasselberg  {K.  Sv.  Vct.  Äkad.  Handl 
38,  (1904));  über  das  Spektrum  der  Phosphorsäureperle  und  der  Borsäure- 
perle mit  Wolframoxyd  s.  Horner  {CJiem.  K  29,  66;  J.  B.  1874,  153). 

Magnetische  Eigenschaften:  xX  10^  =  +10.5;  kX  10^  =  +0.10  (/.  ist  die 
Magnetisierungszabi;  die  Angabe  für  die  atomare,  magnetische  Suszepti])iHtät  k,  den  Atom- 
magnetismus,  beziebt  sich  auf  ein  Grammatom  im  Liter).  Meyer  (Wied.  Ann.  68, 
324;  C.-J5.  1899 II,  163;  s.  auch  Jfo>?ai5.s/L  20,  369;  C.-B.  1899  II,  740  u. 
741).  S.  auch  oben.  —  Über  Passivität  des  Wolframs  vgl.  Muthmann  u. 
Fraunberger  [Ber.  Bayr.  Akad.  1904,  201;  G.-B.  1904  II,  972);  Muth- 
mann [Z.  Eleltrochem.  10,  521);  s.  auch  Sagkur  (Chem.  Ztg.  28,  (1904) 
954).  —  Ober  atomares  Lösungsvolumen  des  W  s.  Traube  (Z.  anorg.  Chem. 
8,  12;  J.  B.  1895,  14);  s.  die  Best,  des  molekularen  Lösungsvolumens  von 
H2WO4,  K2WO,,  NagWO^.  —  Nach  Donath  u.  Mayrhofer  [Ber.  16,  1588; 
J.  B.  1883,  26)  ist  der  Quotient  aus  Atomvolumen  durch  At.-Gew.  (das  ist 

der  reziproke  Wert  der  Dichte  0^    ^  X  100  =  5.49  bis  5.85. 

F.  Chemisches  Verhalten.  1.  Verhalten  an  der  Luft,  heim  Erhitzen  und 
gegen  Sauerstoff.  —  Das  nach  (10)  erhaltene  zusammenhängende  W  läuft  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  dunkelblau  an  und  verglimmt  dann 
plötzlich  zu  gelbem  WO3,  bleibt  jedoch  im  Innern  metallisch,  v.  Uslar.  — 
Das  nach  (1)  gewonnene  Metall  verbrennt  beim  Glühen  an  der  Luft  wie 
Zunder  zu  WO3.  d'Elhujar.  —  Das  nach  (6)  erhaltene  Kristallpulver  wird 
in  der  Kälte  durch  trocknen  oder  feuchten  Sauerstoff  auch  nach  Monaten 
nicht  verändert,  bei  Rotglut  verbrennt  es  zu  WO3.  An  der  Luft  verbrennt 
es  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Riche.  Dabei  nimmt  das  Volumen  be- 
deutend zu.  Schneider.  Das  bei  Weifsglut  dargestellte  Metall  oxydiert  sich 
beim  Glühen  an  der  Luft  nur  schwer,  das  bei  Rotglut  unter  ziemlich  starkem 
Erglimmen.  Zettnow.  —  Das  amorphe,  nach  (13)  dargestellte  W  oxydiert  sich 
beim  Waschen  und  Trocknen  schon  teilweise;  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
fängt  es  noch  unter  Rotglut  Feuer  und  verglimmt  lebhaft  unter  Anschwellen 
zum  zwei-  bis  dreifachen  Volumen.  Zettxow.  —  Das  aus  WGI4  reduzierte 
amorphe  W  (10)  verbrennt  an  der  Luft  von  selbst  zu  WO3.  Rosgoe.  — 
Das  geschmolzene  Wolfram  (4)  oxydiert  sich  nicht  merklich  an  feuchter 
Luft.  Moissan  [Compt.  rend.  123,  13;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  8,  570;  C.-B. 
1896  II,  416).  —  Das  nach  (3)  dargestellte  W  ist  an  der  Luft  beständig,  be- 
deckt sich  aber  doch  zuweilen  mit  einer  blauen  Oxydschicht.  Moissan 
{Compt.rend.  116,  1225;  J".  1?.  1893,  201).  —  Die  Kristalle  von  W  ver- 
brennen beim  Erhitzen  im  0-Strom  zu  WO3.  Hallopeau.  —  Das  nach  (14) 
dargestellte  W  läuft  beim  Erhitzen  an  der  Luft  nicht  an,  ist  unschmelz- 
bar im  elektrischen  Flammenbogen.  Stavenhagen.  —  Nach  (15)  an  der 
Luft  brennbares  Pulver.  Delepine.  —  Durch  Vakuumdestillation  von  W- 
Amalgam  wird  pvrophorisches  W  erhalten.  Feree  {Bidl.  soc.  chim.  [3]  19, 
(1898)  213). 

2.  Verhalten  gegen  Wasser.  —  Wasser  wirkt  auf  (10)  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme  ein,  auch  nicht  bei  mehrwöchiger  Berührung,    v.  Uslar. 
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Wasser  wirkt  nicht  ein,  (1)  d'Elhujar,  (6)Riche.  Wasserdampf  oxydiert  bei 
Rotglut  sehr  schnell  zu  einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  blauem 
Oxyd.  (6).    RiGHE. 

3.  Stickstoff-  und  Sclnvefelverhindungen.  —  N  gibt  bei  Rotglut  keine 
Verbb.  (4).  Moissan  {Compt.  rend.  123,  13;  Ann.  Chini.  Fhtjs.  [7]  8,  570; 
C.-B.  1896  II,  416).  —  Ggw.  von  NHg  fördert  bei  gewöhnlicher  Temp.  die 
langsame  Oxydation  von  Wolfram.  Matignon  u.  Desplantes  [Compt.  rend. 
140,  (1905)  853).  —  Bildet  (möglichst  fein  verteilt)  beim  Erhitzen  im  NO- 
Strom  (nicht  über  beginnender  Glühhitze)  gelbes  WO3.  Emich  [Monatsh.  15, 
375;  J,B.  1894,  440).  NgO,  NO  und  NOg  reagieren  mit  Wolfram  unter 
B.  von  Trioxyd.  SO2  gibt  in  wenig  ausgeprägter  Rk.  nur  niedere  blaue, 
grüne  oder  braune  Oxyde.  Ehrenfeld  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  381 ;  J.  B. 
1895,  856).  —  Schwefel  wirkt  auch  beim  Sieden  erst  nach  einiger  Zeit. 
CSg-Dämpfe  über  (glühendes  ?)  W  geleitet,  verwandeln  allmählich  in  Disulfid. 
(6).  RicHE.  —  Das  pyrophorische  W  (s.  u.  1))  wird  in  NO  und  SO2  glühend 
in  der  Kälte;  es  bildet  sich  Wolframnitrid  und  -sulfid.  Leicht  erhitzt  wird 
es  in  einem  HgS-Strom  zur  Rotglut  gebracht.  Feree  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
19,  (1898)  213). 

4.  Halogene.  —  Fl  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  unter  Auftreten 
von  Glüherscheinungen  und  B.  eines  flüchtigen  Fluorids.  (4).  Moissan.  — 
Trocknes  und  luftfreies  Gl  bildet  bei  250^  bis  300^  Hexachlorid,  bei  Ggw. 
von  Luft  oder  Feuchtigkeit  entstehen  zwei  Oxychloride  oder  selbst  Wol- 
framsäure. Br-Dämpfe  greifen  erst  bei  heller  Rotglut  an  (unter  B.  von  Penta- 
bromid,  v.  Borch),  bei  Ggw.  von  Luft  oder  Feuchtigkeit  bilden  sich  Oxy- 
bromide.  Auch  Joddämpfe  vereinigen  sich  bei  Rotglut  mit  W  (zu  Dijodid, 
Roscoe).   (6).  Riche. 

5.  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoffverhindun  gen  und  Silicium.  —  P  gibt  bei 
Rotglut  keine  Verb.,  Si  und  B  liefern  beim  Erhitzen  mit  dem  Metall  im 
elektrischen  Ofen  kristallinische  Verbb.  von  metallischem  Aussehen,  die  Rubin 
ritzen.  Bei  1200^  wird  GOg  reduziert  unter  B.  eines  blauen  Oxyds.  Wird  bei 
langer  Einw.  von  GOg-haltigem  Wasser  angegriffen.  Nach  (4)  kohlefrei.  Mois- 
san. —  Chlorwasser  greift  nicht  an.  (10).  v.  Uslar.  —  Das  nach  (3)  dargestellte 
W  enthielt  im  reinsten  Falle  noch  0.6  ^/o  G;  es  vermag  1 8.8^/0  G  zu  lösen. 
Moissan  (Compt.  rend.  116,  1225;  J.  B.  1893,  201).  —  Das  pyrophorische 
W  Avird  bei  leichter  Erhitzung  in  einem  CO-Strom  zur  Rotglut  gebracht.  Feree. 

6.  Allcalien,  AlkaWkarhonat  und  Oxydantia.  —  Wird  durch  sd.  KOH 
nicht  angegriffen,  dagegen  schon  in  der  Kälte  durch  eine  frisch  bereitete 
alkal.  Lsg.  von  NaOGl.  (10).  v.  Uslar.  —  Schwach  alkaUsiertes  Wasser 
löst  wenig  W  als  Wolframsäure,  kochendes  KOH  löst  schnell  erhebliche 
Mengen,  doch  ohne  sichtbare  H-Entwicklung.  (6).  Riche.  —  Zersetzt  Wasser 
leicht  in  Ggw.  von  Alkali,  infolge  B.  von  gelöstem  Alkaliwolframat.  Delepine 
u.  Hallopeau  (Compt.  rend.  129,  (1899)  600).  —  Nach  (14)  in  geschmolzenem 
KOH  langsam  löslich.  Stavenhagen.  —  Einige  Oxydantia,  wie  PbOg  oder 
schmelzendes  KGIO3,  greifen  das  pulverisierte  Metall  unter  Glüherscheinung 
an.  Geschmolzenes  NagGOg  löst  langsam,  dagegen  verändert  das  Gemisch 
von  Karbonat   und   Nitrat  rasch.  (4).  Moissan. 

7.  Säuren.  —  Wird  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  rauchender  HNO3, 
Königswasser  oder  mit  anderen  Säuren  nicht  angegriffen.  (10).  v.  Uslar.  — 
HNO3  und  Königswasser  oxydieren  ebenfalls  zu  Wolframsäure,  HCl  und 
H2SO4  wirken  nicht  ein.  (1).  d'Elhujar.   —   HNO3   oxydiert  beim   Erhitzen 
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zu  Wolframsäure,  jedoch  erst  bei  mehrtägiger  Behandlung  vollständig. 
Königswasser  wirkt  augenblicklich.  H2SO4  und  HCl  greifen  langsam  an 
unter  Bläuung  der  Flüssigkeit.  (6).  Righe.  Wird  von  HNO3  leicht  zur  gelben 
Wolframsäure  oxydiert.  (6).  Zettnow.  —  Im  HNO^-HFl-Gemisch  IL;  HNO3 
oder  Königswasser  verwandeln  schnell  in  Wolframsäure,  H2SO4,  HCl,  HFl 
wirken  dagegen  wenig  ein.  Moissan  [Compt.  rend.  123,  13;  Ann.  Cliim. 
Fhys.  [7]  8,  570;  C.-B.  1896  II,  416).  -  Nach  (14)  unl.  in  Säuren  und  in 
Königswasser.  Stavenhagen.  —  Beim  Behandeln  mit  konz.  H2SO4  bei  höherer 
Temp.  tritt  Entw.  von  SOg  auf;  je  nach  der  Höhe  der  Temp.  entstehen 
verschiedene  Oxydationsstufen  des  Wolframs.  Desi  [J.  Am.  Cheni.  Soc.  19, 
213;  J,  B.   1897,   890).     S.  auch  bei  den  Wolfrainoxyden. 

8.  Metallsalze  und  Metalloxijde.  —  W  löst  sich  in  AgN03-Lsg.  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Silber,  de  Benneville  [J.  Am.  Che^n.  Soc.  16, 
735;  J.  B.  1894,  648).  Reduziert  die  Alkaliwolframate  und  die  -sulfate. 
Hallopeau  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  92).  Über  die  Eimv.  von  metall.  W 
auf  Lsgg.  von  Metallen  s.  Smith  {Z.anorg.Cheni.l,  (1892)  360).  Zersetzt  leicht  und  regel- 
mäßig die  Oxyde  von  Sb,  Pb  und  Cu  bei  der  Temp.  einer  einfachen  Gas- 
lampe, es  entsteht  das  betr.  Metall;  verwandelt  Sulfate  in  Sulfide.  Delepine 
u.  Hallopeau. 

Über  ein  Verfahren  zur  Peptisation  des  koatjulierten   kolloidalen  Wolfraras  s.  Kuzel 

{D.  R.-P.  186980  (1906);  C.-B.  190711,  1276).  —  Über  ein  Verfahren  zur  Überführung  von 

Wolfram  in  den  kolloidalen  Zustand  s.  Kuzel  {D.  R.-P.  197379  (1905);  C.-B.  19081,  1654). 

Zusammensetzung  des  nach  (4)  erhaltenen    Metalls    nach  Moissan  {Ann.  Chim.  Fhys. 

[7]  8,  (1896)  570): 

Wolfram  99.76  99.82  99.87 

Kohlenstoff  0.00  0.00  0.00 

Schlacken  0.18  0.09 

G.  Atomgeiricht.  —  184.0,  bezogen  auf  0=16.  Internationales  Atomgew- 
für 1909. 

Übersicht  über  die  Bestimmungsversuche  des  Atomgewichtes  (0  =  16). 

a)  Bestimmungen  durch  Reduktion  von   WO^: 
Schneider  (J.  prakt.  Chrm.  50,   (1850)    152)      .     184.06  (Mittel  aus  5  Bestt.) 

Marchand  {Ann.  77,  (1851)  263) 18H.9     (Mittel  aus  2  Bestt.) 

w.BoRCH  {J.  prakt.  Chem.  ^,  {ISbl)  ^bi)     .     .     183.64  (Mittel  aus  7  Bestt.) 
Dumas  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  55,  (1859)  129)     .     184.00  (Mitlei  aus  8  Bestt.) 

Bernoulli  {Fogg.  111,  (1860)  599) 186.80  (5  Versuche) 

RoscoE  {Ann.  162,  (1872)  367) 183.84  (3  Versuche) 

Waddel  {Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  280)       .     .     .     184.5     [184.04  für  H  =  1] 

Waddel  {Z.2)hysik.  Chem.  3,  (1889)  491)       .     .     184.38  (Mittel  aus  4  Bestt.;    0  =  16?) 

Schneider  (J.  prakt.  Chem.  53,  (1896)  288)    .     .     184.007 

b)  Be.^timmungen  durch  Oxydation  des  Metalls: 

Schneider  (J.^^rcrRCAem.  50,  (1850)  152) 184.18  (Mittel  aus  3  Bestt.) 

Marchand  (Anii.  77,  (1851)  263) 184.29  (Mittel  aus  2  Bestt.) 

V.  BoRCH  {Oefvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1851,  149)  184.43  (Mittel  aus  2  Bestt.) 

Bernoulli  {Fogg.  111,  (1860)  599) 187.07  (Mittel  aus  4  Bestt.) 

Roscoe  {Ann.  162,  (1872)  367)      .........  183.84  (3  Versuche) 

Pennington  u.  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  8,   (1895)  202)     .  184.921  (9  Versuche) 

Shinn  bei  Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  359)       .  184.910 

Smith  u.  Hardin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1007)     .  184.1  bis  184.8 

Smith  u.  Exner  {Chem.  N.  90,   (1904)   66) 184.065  (23  Versuche) 

c)  Bestimmungen  durch  Wägung  des  bei  der  Reduktion  des  WO^  entstehenden  HoO: 

Bernoulli  {Fogg.  111,   (1860)  599) 186.62     (2  Versuche) 

Smith  u.  Desi  {Z.  anorg  Chem.  8,   (1895)   205)     .     .     184.704  (6  Versuche) 
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d)  Aus  dem  Gehalt  des  Baryummetaivolframats  an  H2O: 
Scheibler  [J.  praht.  Chem.  83,  (1861)  328)     .     .     .     183.94  (Mittel  aus  4  Versuchen) 
s.  auch  Smith  u.  Hardin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1007). 

e)  Analyse  von  WCIqI 
RoscoE  (Anyi.  162,   (1872)   367) 184.25 

f)  Analyse  von  FeWO^: 

Zettnow  {Po^g.  130,  (1867)  36) 184.08  (Mittel  aus  4  Versuchen) 

g)  Analyse  ^on  Ag^WO^: 

Zettnow  (Popr^.  130,  (1867)  36) 183.70  (Mittel  aus  5  Versuchen) 

h)  Bestimmung  des  H^O  im  Natriumwolf ramat: 
Thomas  (/.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  373)      .     .     .     184.722  (Mittel  aus  7  Versuchen) 

i)   Überführung  des  WCl^  in  WO^: 
Smith  u.  Exner  {Chem.  N.  90,   (1904)   66)      ...     184.04  (27  Versuche) 

Ältere  Bestimmungen  sind  von  Klaproth,  Buchholz,  d'Elhujar,  Aikin  und  BERZELros 
(besonders  Pogg.  4,  (1825)  147)  ausgeführt.  Vgl.  ferner  auch  Riche  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
50,  (1857)  11)  [174.14];  Malaguti  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  60,  (1835)  278);  Persoz  {Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  1,  (1864)  93);  Debray  {Compt.rend.  60,  (1865)  820);  Marignag  {Ami.  Chim.  Phys. 
[4]  3,  (1864)  66);  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  3,  (1864)  71);  Roscoe  {Ann.  162,  (1872) 
354);  Hardin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  657;  J.  B.  1897,  889);  Smith  u.  Exner  {Chem.  N.  90, 
37,  49,  66;  J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1082;  C.-B.  1904II,  761,  762);  auch  bei  WClg. 

H.  Verwendung.  —  In  der  Technik  vor  allem  zur  Herstellung  von 
Legierungen  (s.  unten),  und  besonders  von  Wolframeisen  und  Wolframstahl 
[s.  Kapitel  „Eisen"  und  unter  J,  VI)  S.  717,  sowie  Heppe  {Polyt.  Notizbl.  41, 
250;  G.-B.  1887,  156);  Venator  iSt.  u.  Eisen  28,  41;  C.-B.  1908  1,  1099) 
und  Haenig  {Österr.  Z.  Berg-Hüttenw.  56,  177;  C.-B.  1908  1.  2116)]  ver- 
wendet, in  neuester  Zeit  aber  auch  Anwendung  in  der  Beleuchtungs-(Heiz-) 
Technik  (s.  unten).  Einige  Wolframverbindungen,  besonders  die  Wolfram- 
bronzen (s.  bei  diesen),  werden  als  Malerfarben  benutzt.  WgOj  (?)  findet 
als  Wolframblau  (Mineralblau,  Blauer  Karmin),  WO3  als  Mineralgelb  An- 
wendung. Natrium (para)wolframat  dient  zum  Imprägnieren  brennbarer  Stoffe 
zum  Schutz  gegen  Feuersgefahr  sowie  als  Beize  beim  Färben.  —  S.  ferner 
unter  „Verschiedenes". 

Wolfram  enthaltende  Legierungen.  —  Legierung  „Platinoid*  (W  neben  Nickel,  Zink, 
Kupfer);  für  Leitungsdrähte.  Bottomley  {Proc.  Roy.  Soc.  38,  340;  J.  B.  1885,  258).  S.  Kapitel 
„Kupfer".  —  Legierung  von  viel  Sb  mit  AI  und  Wolfram.  Roche  {Monit.  scient.  7,  269 
C.-B.  18931,  924);  vgl.  Bd.  III,  Abt.  %  S.  843.  —  Kristallisierte  Fe-W-Leg.  13.07%  Fe, 
86.40%  Wolfram.  Poleck  u.  Grützner  {Ber.  26,  35;  J.B.  1893,  546).  —  Müller  {Berg 
u.  hüttenm.  Ztg.  53,  400:  J.  B.  1894,  607).  —  De  Bexneville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  735 
J.B.  1894,  648).  —  98.040%  AI,  1.442%  Sb,  0.375%  Cu,  0.105%  Sn,  0.038%  Wolfram 
Roman  {Engl.  P.  19543  {1893)  -  J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  956;  J.B.  1895,  781).  —  W-Cu-Al 
Legierung  (nicht  weniger  als  94  bis  95%  AI).  Rom-4n  {D.  R.-P.  82  819  (1894) ;  J.  B.  1895,  782).  - 
Wallace  {Am.P.  567  757  (1906);  Chem.  Ztg.  20,  814;  J.B.  1896,  557).  -AI,  Cu,  Mn,  W: 
eine  gegen  atmosphärische  Einflüsse  mderstandsfähige  Aluminium bronze.  Bernegau  {Ber 
Dtsch.  Pharm.  Ges.  6,  18;  C.-B.  1896  I,  581 ;  J.  B.  18%,  545).  -  Legierungen  von  W  mit  Ni, 
Co,  Mn,  Fe,  Cu,  AI  u.  a.  werden  erhalten:  1.  Wenn  man  diese  Metalle  mit  Wolframoxyd 
und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  schmilzt.  2.  W^enn  man  beide  zu  legierende  Metalle  als 
Oxyde  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  reduziert.  3,  Wenn  man  gepulvertes  W-Metall  dem 
geschmolzenen  Metall  zusetzt.  La  Societe  Neo- Metallurgie  Marbeau,  Chaplet  &  Co. 
Engl.  P.  IUI  (1895);  Chem.  Ztg.  20,  768;  J.  B.  1896,  547).  —  98°/o  AI,  1  °/o  Ni, 
1^0  Wolfram.  Roman  {Engl.  P.  21186  (1895);  Chetn.  Ind.  20,  SU).  —  Al-Ni-W-C-Legierung. 
Roman  {Engl.  P.  17  250  (1895):  Chem.  Ind.  20,  344).  —  93.43%  W,  6.18%  Eisen.  Norton  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  \%  WO).  —  CoTmAS  {Chem.  Lid.  20,  182;  Engl.  P.  14479  (1896);  J.B. 
1897,  931).  —  Eisen- Wolfram.  The  electrometallurgical  Company  limited  (D.  B.-P.  90746 
(1896);  J.  B.  1897,  817).  —Partin  {Engl.  P.  21575  (1895);  Chem.  Ind.  20,  199;  J.  B.  1897, 
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798).  —  Wolfram?eschoß ;  eine  Legierung  von  W  und  Gu  bzw.  Nickelkupfer  unter 
Zusatz  von  wenig  AI  oder  Magnesium.  Roth  u.  Krüka.  {D.  R.-P.  104738  (1898);  Patenthl. 
20,  769;  C.-B.  1899 II,  984).  —  W-Al-Leg.  mit  2.6  °/o  AI.  Stavenhagen  {Ber.  32,  1513; 
C.-B.  1899  II,  88).  S.  auch  S.  709,  Darst.  (14)  des  metallischen  Wolframs.  —  VV,Co;  W,Mo; 
Pb,W;  Gr,Go,VV,Mo;  Ti,W.Mo.  Stavenhagen  u.  Schuchard  {Ber.  35,  (1902)  909).  —  AI  mit  wenig 
Wolfram  (zu  Militärausrüstungen).  Richards  {J.  Franklin  Inst.  157,  394;  C.-B.  1904  U, 
297).  —  Zentralstelle  f.  wissenschaftlich-technische  Untersuchungen  (/>.  R.-P.  170119 
(1904);  C.-B.  190611,  838).  —  Reine  W-Mn-Legierungen.  Arrivant  {Compt.  rend.  143,  594; 
C.-B.  1907  I,  12).  —  Sn-W-Ni-Legierung  als  Lagermetall.  Hannoversche  Industrie-Gesellschaft 
<Z).i?.-P.  184476  (1905);  C.-5.  1907  II,  1038).  —  W-Gu-Zn-Sn-Legierung.  Wheatley  fZ>.  Ä.-P. 
187  416  (1905);  C.-B.  1907 II.  1874).  —  Kohlenstoffarme  Ferrolegierungen.  Neumann  (St.  u. 
Eisen  28,  356;  C.-B.  19081,  1501;  Z.  Elektrochem.  14,  169;  C.-B.  19081,  1669).  —  S.  auch 
beim  Kapitel  ^ Eisen". 

Verwendung  von  Wolfram  in  der  Beleuchtungs-(Heiz-)Technih.  —  Killing  [J.  f.  Gasbel. 
39,  697;  C.-B.  18971,  214;  J.  B.  1897,  687).  —  Just  u.  Hanaman  [D.  R.-P.  1542G2  (1903); 
C.-B.  1904  II,  927).  —  Uppenborn  {J.  f.  Gasbel.  49,  756;  C.-B.  1906  II,  1370).  —  Konsortium 
F.  elektrochem.  Industrie  u.  W.  Nernst  (D.  R.-P.  178475  (1905);  C.-B.  1906 II,  1701).  — 
Voss  u.  Zinck  (J.  f.  Gasbel.  50,  (1907)  1022;  C.-B.  19081,  72).  —  Allgemeine  Elektrizitäts- 
Gesellschaft  {D.  R.-P.  190795  (1906);  C.-ß.  1908  I,  80).  —  Wolfram-Lampen  Aktien-Gesell- 
schaft {D.R.-P.  191883  (1906),  Zus.-Pat.  zu  184379  (1905);  C.-B.  1907  II,  761);  197352 
<1907);  198466  (1905);  C.-B.  19081,  80,  1505,  1958).  —  Kuzel  (D.  R.-P.  186980  (1906); 
192290  (1905);  194348(1905),  s.  auch  dessen  Zusatzpatente  194890  (1905),  194892  (1905), 
194893  (1906);  194707  (1905);  C.-B.  1907  II,  1276;  19081,  80,  1007,  1008).  —  Lottermoser 
(Chem.  Ztg.  32,  311;  C.-B.  19081,  1653).  —  Deutsche  Gasglühlicht  Aktiengesellschaft 
<Auergesellschaft)  (D.R.-P.  193292  (1906);  194653  (1905);  C.-B.  19081,  688,  1010).  — 
Lux  (D.R.-P.  193920  (1905)  und  Zus.-Pat.  194S94  (1906);  194171  (1906);  194371  (1906); 
196329  (1905);  C.-B.  19081,  688,  1006,  1009,  1010.  1228).  —  Siemens  u.  Halske  (D.R.-P. 
194349(1906);  194468(1906);  195030  (1906);  197382(1906);  197861  (1906);  C.-B.  19081, 
1009,  1010,  1591,  1751).  —  Planchon  (D.R.-P.  194896  (1907);  C.-B.  19081,  1010). 

Verschiedenes.  —  Galvanisches  Element  mit  Wolframsäure  als  Ersatz  der  Elemente 
mit  Ghrom säure.  30  g  Natrium wolframat  und  5  g  Natriumphosphat  werden  in  350  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  etwas  H2SO4  versetzt;  empfehlenswert  sind  rotierende  Elek- 
troden. EMK.  und  innerer  Widerstand  entspricht  denen  der  Chromsäure-Elemente.  Eisen- 
mann (Dingl.  263,  540;  J.  B.  1887,  279).  —  W-Legierungen  zu  Magnetspiegeln  in  physika- 
lischen Apparaten.  Trowbridge  u.  Sheldon  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  462;  Chetn.  N.  60,  312; 
J.  B.  1889,  308).  —  Über  Anwendung  von  Wolframaten  in  der  Färberei  vgl.  Societe  Scheurer 
ET  Lauth  (Monit.  scient.  [4]  10,  189;  Franz.  P.  253  741  (1896);  J.  B.  1897,  893).  — 
Über  die  Verwendung  einiger  Wolframate  als  weifse  Deckfarben :  G.  A.  F.  Kahlbaum 
{D.R.-P.  91605  (1896);  Z.  angew.  Chem.  1S97, '290;  C.-B.  18971,  1191).  —  Verwendung  von 
W-Verbb.  in  der  Keramik:  Granger  (Compt.  7-end.l27,  106;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  793; 
J.  B.  1898,  741).  —  Zur  Darst.  von  massiven  Körpern  aus  W  und  Fb.  Eugen  Polte 
{D.R.-P.  149440  (1902);  C.-B.  19041,  772).  —  WO3  als  keramischer  Farbstoff.  Granger 
(Compt.  rend.  140,  935;  C.-B.  19051,  1440).  —Zur  HarLstahlfabrikation.  Pratt  (X.  Jahrb. 
Miner.  19061,  355;  C.-B.  190611,  464).  —  Verwendung  von  peptisiertem  kolloidalem  Wolfram 
<s.  auch  S.  713):  Ku'el  (D.R.-P.  186980  (1906);  C.-B.  1907 II,  1276). 

J.  Analytisches.  I.  Als  Reagens.  —  VVO3  ist  ein  Lötrohrreagens  auf  Phos- 
phorsäure. Es  gibt  mit  Phosphorsalz  in  der  Reduktionsflamme  eine  blaue  Perle:  in  der 
Oxydationsflamme  wird  die  blaue  Perle  gelb  oder  farblos.  Ross  (Chem.  X.  41,  187;  J.  B.  1880, 
1160).  Vgl.  a.  W,  Nau.  P.  —  Nachweis  von  Zucker  im  Harn  unter  Anwendung  von  Wolfram- 
säure: Werner  (Pharm.  C.-i/.  30,  515;  C.-B.  188911,  812;  J.  B.  1889,  2550).  —  Ammonium- 
wolframat  gibt  mit  gewissen  aromatischen  Üxyverbindungen  (Phenolen,  Phenolsäuren) 
Farbreaktionen.  Stahl  (Ber.  25,  1600;  J.  B.  1892,  2573).  —  Verhalten  der  Wolframsäure 
gegen  Morphin  und  Acetanihd:  Schär  (Ärch.  Pharvt.  232,  249;  Z.  anal.  Chem.  35,  (1896) 
121).  —  Die  Silicowolframsäure  als  Reagens  für  Alkaloidc:  Bertrand  (Compt.  rend.  V^,  742; 
C.-B.  1899  I,  997).  —  WOj.HjO  oder  das  MoREicNE'sche  Phosphorwolframsäurereagens  zum 
Nachweis  von  Harnsäure:  Fr.abot  (Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  371;  C.-B.  1904  11,  1555).  — 
Phospborwolframsäure  als  Reagens  auf  Kalium:  Wörner  (Ber.  Dtsch.  Pharm.  Ges.  10,  4; 
C.-B.  19001,  517);  Meyer  (Chem.  Ztg.  31,  158;  C.-B.  19071,  909).  —  Die  Farbenreaktion 
der  Phosphorwolframsäure  mit  Harnsäure:  Moreigne  (Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  15;  C.-B. 
19051,  698).  —  Fällung  einer  Lsg.  von  Hühnereiweiß  durch  Phosphorwolframsäure:  Mylius 
{Ber.  36,  775 ;  C.-B.  1903  I,  807). 


716  Wolfram;  Analytisches. 

IL  Nachtveis.  —  Reaktionen  der  Wolframsäure  bzw.  Wolframate:  Mallet  (J". 
Chetn.  Soc.  [2]  13,  1228;  J.jß.  1875,  962).  —  Mikroskopisch-chemische  Analyse.  Ca-,  Ba-, 
NH4- Wolframate.  Haushofer  [Ber.  19,  6.30  {Ref.);  C.-B.  1886,  324,  488;  J.  B.  1886,  1891).  — 
Über  den  Oxydbeschlag  des  W  bei  Anwendung  des  ^Meldometers":  Joly  {Chem.  N.  65; 
J.  B.  1892,  331).  —  Reduktion  der  Wolframsäure  mit  HCl  und  Zn  oder  AI  (blaues  Oxyd). 
Charakteristische  Färbungen  einer  besonders  zubereiteten  Wolframsäurelösung:  Mit  Phenol 
(intensiv  sattrot),  mit  Hydrochinon  (intensiv  amethystfarben).  Defagqz  {Compt.  rend.  123, 
306;  J.  B.  1896,  2180;  s.  auch  Ann.  Cliim.  Phijs.  [7]  22,  (1901)  283).  —  Hempel  {Pharm. 
C.-H.  38,  847;  C.-B.  1898  I,  221).  —  Lötrohrprobe:  Goldschmidt  {Z.  Kryst.  29,  33;  Z. 
anal.  Chem.  38,  (1899)  105).  —  Natriumthiosulfat  und  Wolframate:  Faktor  {Pharm.  Post 
1901,  840;  Pharm.  C.-H.  43,  291;  Z.  anal.  Che7n.  43,  (1904)  410).  —  Nachweis  mittels  Harn- 
säure und  NaOH  (Blaufärbung):  Trabot  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  371;  C.-B.  1904  II, 
1555).  —  NoYEs(C/iem.  N.  93,  134,  146,  156,  171,  179,  189,  205,  216,  226,  239,  250,  262; 
C.-B.  1906  II,  69,  627).  —  Mikroskopische  Reaktionen  zur  Erkennung  des  Wolframs:  Haus- 
hofer {Ber.lH,  238  {Ausz.);  J.  B.  1885,  1880).  —  Noyes  u.  Bray  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29, 
137;  C.-B.  19071,  1350). 

III.  Gewichtsanalytische  Bestimmung.  —  Y.  d.  Pfordten  {Ann.  222,  137;  J.  B. 
1883,  379;  Ann.  222.  146;  Chem.  N.  50,  18;  J.  B.  1884,  1602;  vgl.  Z.  anal.  Chem.  23, 
413).  —  Smith  u.  Bradbury  {Ber.  24,  2930;  J.  B.  1891,  2499),  als  Wolframat  des  Ba,  Pb, 
Cd,  Bi.  —  Brearley  {Chem.  N.  79,  64;  C.-B.  18991,  639;  Chem.  N.  80,  293;  C.-B.  19001, 
266),  als  WO3  über  PbWO^.  —  Bornträger  {Z.  anal.  Chem.  39,  361;  C.-B.  1900  H, 
691),  in  W-Erzen  und  W-Rückständen.  —  Bullnheimer  {Chem.  Ztg.  24,  870;  C.-B.  1900  II, 
991),  in  Erzen.  —  Desvergnes  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  321;  C.-B.  1904  II,  1255),  in 
Erzen.  —  Jannasch  u.  Bettges  {Ber.  37,  2219;  C.-B.  190411,  260).  —  v.  Knorre  {Ber.  38, 
783:  C.-B.  1905  I,  901).  mittels  Benzidincblorhydrat.  —  Angenot  {Z.  angew.  Chem.  19, 
140;  C.-B.  1906  I,  1053).  —  Watts  {Chem.  N.  95,  19;  C.-B.  1907  I,  760),  in  Erzen.  — 
Lefort  {Compt.  rend.  92,  1461;  J.  B.  1881,  28-5),  mittels  Chininsalzlösungen. 

IV.  Maßanalytische  Bestimmung.  —  V.  d.  Pfordten  {Ann.  222,  137;  J.  B. 
1883,  379;  Ann.  222,  146;  Chem.  N.  50.  18;  J.  B.  1884,  1602;  vgl.  Z.  anal.  Chem.  23, 
413).  —  Schmidt  {Am.  Chem.  J.  8,  16;  J.  B.  1886,  1943).  —  Hundeshagen  {Chem.  Ztg.  18, 
547;  J.  B.  1894,  2541).  —  Herting  {Z.  angew.  Chem.  14,  165;  C.-B.  1901  I,  645). 

V.  Trennung.  —  Von  Aluminium-.  Handy  {J.  Am.  Chem,  Soc.  18,  766;  J.  B. 
18%,  2141). 

Von  Antimon:  John  {„Chem.  Lahor ator mm'*  1808,  305).  —  Cobenzl  {Z.  anal.  Chem. 
21,  114;  J.  B.  1882,  1280).  -  Hallopeau  {Bull.  soc.  chim.  17,  170;  J.  B.  1897,  634).  — 
Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  4;  C.-B.  19031,  362). 

Von  Arsen:  Cobenzl  {Z.  anal.  Chem.  21,  114;  J.  B.  1882,  1280).  —  Friedheim  u. 
Michaelis  {Ber.  28,  1414;  J.  B.  1895,  2798). 

Von  Cadmium:  Smith  u.  Fränkel  {Am.  Chem.  J.  12,  104,  428;  Proc.  Franklin  List. 
2,  3;  J.  B.  1890,  2376). 

Von  Chrom:  Ibbotson  u.  Brearley  {Chem.  N.  82,  209;  C.-B.  1900 II,  1187).  —  Hinrichsen 
ist.  U.Eisen  27,  1418;  C.-B.  1907  II,  1659). 

Von  Eisen:  Cobenzl  {Z.  anal.  Chem.  21,  114;  J.  B.  1882,  1280).  —  S.  auch  besonders 
unter  VI),  S.  717. 

Von  Gallium:  De  Boisbaudran  {Compt.  rend.  97,  521 ;  Chem.  N.  48,  148;  J.  B.  1883,  1573). 

Von  Gold:  Smith  u.  Wallace  {Ber.  25,  779;  J.  B.  1892,  2487).  —  Miller  {J.  Am. 
CJiem.  Soc.  26,  1255;  C.-B.  1904  II,  1762). 

Von  Mangan:  Taggert  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  1053;  C.-B.  1897  I,  309;  J.B. 
1896,  2145).  —  Ibbotson  u.  Brearley  {Chem.  N.  82,  209;  C.-B.  1900  H,  1187).  —  v.  Knorre 
{St.  u.  Eisen  27,  380;  C.-B.  1907  I,  1354). 

Von  Molybdän:  John  {^Chem.  Laboratorium'^  1808,  305).  —  Pf  äff  {Handb.  d.  anal. 
Chem.  1822  H,  501).  —  H.  Rose  {Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.  H,  358).  -  Waddel  {Am. 
Chem.  J.  8,  280;  J.  B.  1886,  52;  Z.  physik.  Chem.  3,  491;  J.  B.  1889,  116).  —  Friedheim  u. 
Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  1,  76;  J.  B.  1892,  780).  —  Peghard  {Compt.  rend.  114,  173;  J.  B. 
1892,  2552),  mittels  HCl-Gas.  —  Traube  {N.  Jahrb.  Miner.  Beil.-Bd.  7,  (1890)  232;  Ber.  25,  47 
{Ref.);  J.  B.  1892,  2553),  mittels  Yiß.  —  Smith  u.  Oberholtzer  {Z.  anorg.  Chem.  4,  236; 
J.  B.  1893,  574).  —  Pennington  u.  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  8,  198;  J.  B.  1895,  848).  — 
HiTCHCocK  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  483,  520 ;  J.  B.  1895,  797).  —  Desi  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
19,  213;  J.B.  1897,   892),  mittels  heifser   verd.  oder  konz.  HjSO^.  —  Brearley  {Chem.  K 

79,  64;    C.-B.  18991,  640),    durch  anhaltendes  Glühen.    —    Ibbotson  u.  Brearley  {Chem.  N. 

80,  (1899)  294;  81,  13;   C-B.  19001,  266,490).  —  Ruegenberg  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
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22,  772;  C.-B.  1900  II,  1293),  mittels  warmer  HjSO^.  —  Reichard  (C/im.  Z^ö'- 27,  4;  C.-B. 
1903  I,  3G2).  —  Jannasch  u.  Bettges  {Bcr.  37,  2219;  C.-B.  1904  II,  2G0).  —  Smith  u.  Exner 
{Chem..  N.  90,  37;  C.-B.  1904  II,  761). 

Von  Nioh :  Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  4 ;  C.-B.  1903  I,  362).  —  Smith  {Proc.  Am.  Phil. 
Soc.  44,  151,  177;  C.-B.  1905  II;  1161,  1163).  —  Bedford  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27.  1216; 
C.-B.  1905  II,  1717). 

Von  Palladium :  Jannasch  u.  Rostosky  {Ber.  37,  2441 ;  C.-B.  1904  II,  367). 

Von  Phosphor  (Phosphorsäure  und  Wolframsäure):  Barber  {Monatsh.  27,  379;  C.-B. 
1906  II,  763).  -  V.  Knorre  {Z.  anal.  Chem.  47,  37;  C.-B.  1908  I,  890j. 

Von  Platin:   Jannasch  u.  Stephan  [Ber.  37,  1980;  C.-B.  1904  II,  05). 

Von  Quecksilber'.  Smith  u.  Fränkel  {A^n.  Chem.  J.  12,  104,  428;  Proc.  Franklin  Inst. 
2,  3;  J.  B.  1890,  2376).  —  Jannasch  u.  Alffers  [Ber.  31,  2377;  C.-B.  1898  II,  1034).  — 
Jannasch  u.  Bettges  {Ber.  37,  2219;  C.-B.  190411,  260). 

Von  Silber:  Smith  u.  Ffänkel  {Am.  Chem.  J.  12,  104,  428;  Proc.  Franklin  Inst.  2, 
3;  J.  B.  1890,  2376). 

Von  Silicium  (WO3  und  SiO^)-.  Preusser  {Z.  anal.  Chem.  28,  173;  J.  B.  1889,  2412), 
durch  Erwärmen  des  HGl-Nd.  mit  NH3 -Flüssigkeit.  —  Tram  {Chem.  Ztg.  13,  680  {Korresp.) ; 
J.  B.  1889,  2413),  durch  Schmelzen  mit  KHSO4.  —  Setlik  {Chem.  Ztg.  13,  1474;  J.  B. 
1889,2414),  durch  HFl.  —  Namias  {St.  u.  Eisen  W,  757;  C.-B.  1891  II.  728;  J.  B. 
1891,  2501),  durch  NH3  oder  durch  Glühen  im  H-Strom.  —  De  Benneville  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  19.  377 ;  C.-B.  1897  II,  222;  J.  B.  1897,  892),  mittels  HFl  und  etwas  H2SO,.  —  Ibbotson 
u.  Brearley  {Chem.  N.  80,  293,  294;  C.-B.  19001,  266;  [zwei  Abhandlungen]).  —  Born- 
träger {Z.  anal.  Chem.  39,  361;  C.-B.  190011,  691),  durch  NH3.  —  Mc  Kenna  {Chem.  N. 
82,  67;  C.-B.  1900  II,  644),  durch  HFl.  -  Rerting  {Z.  angeio.  Chem.  14,  165;  C.-B.  19011, 
645).  —  Wells  u.  Metzger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  356 ;  C.-B.  1901  II,  322),  durch  HFl 
(mäßiges  Erhitzen).  —  Mc  Kenna  {Z.  angew.  Chem.  14,  828;  C.-B.  1901 II,  742).  —  A.  J.  Kieser 
{Dissert.,  Würzburg  1905).  —  Manchot  u.  Kieser  {Ann.  337,  (1904)  353).  —  Friedheim, 
IIenderson  u.  Pinagel  {Z.  anorg.  Chem.  45,  396;  C.-B.  19(^11,  516),  mittels  gasförmiger 
HCl.  —  Kehrmann  u.  Flürscheim  {Z.  anorg.  Chem.  39,  98;  C.-B.  1904  I,  1062),  mittels  HFl.  — 
Watts  {Chem.  N.  95,  19;  C.-B.  1907  I,  760),  mittels  ^E^. 

Von  Tantal:  Reichard  {Chetn.  Ztg.  27,  4;  C.-B.  1903  I,  362).  —  Smith  {Proc.  Ain.  Phil. 
Soc.  44,  151;  C.-B.  1905  II,  1161). 

Von  Thallium:    Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  4;   C.-B.  19031,  362). 

Von  Titan:  Defacqz  {ComjJt.  rend.  123,  823;  J.  B.  1896,  2181).  —  Carnot  u.  Goutal 
{Compt.  rend.  125,  75  ;S  J.  B.  1897,  827),  durch  Schmelzen  mit  KjCO,  und  Salpeter.  — 
Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  4;  C.-B.  19031,  362). 

Von  Uran:    Ibbotsojj  u.  Brearley  {Chem.  N.  80;  293;  C.-B.  19001,  266). 

Von  Vanadin:  Safarik  {Ann.  109.  (1859)  84).  —  v.  Hauer  {Ber.  Wien.  Akad.  39,  (1860) 
448).  —  GiBBS  [Proc.  Am.  Acad.  18,  232;  Am.  Chem.  J.  4,  377;  5,  361,  391:  Chem.  N.  48, 
155;  J.  B.  1883,  382).  —  Rosenheim  {Ann.  251,  197;  J.  B.  1889,  558;  Ber.  23,  3208;  J.  B. 
1890,  2459;  Z.  anorg.  Chem.  32,  181;  C.-B.  1902  II,  1154).  -  Carnot  {Compt.  rend.  104, 
1803,  1850;  105,  119;  Chem.  iY.  56,  16,  42;  J.  J5.  1887,  2410).  —  Friedheim  (if^.  23,  353; 
J.  B.  1890,  2457).  —  RoTHENBACH  {Ber.  23,  3050;  J.  B.  1890,  2458).  -  Rosenheim  u.  Fried- 
heim {Z.  anorg.  Chem.  1,  313;  Chem.  N.  66,  27;  J.  B.  1892,  2553).  —  Fischer  {Dissert, 
Rostock  1894).  —  Browning  u.  Goodmann  {Z.  anorg.  Chem.  13,  427 ;  J.  B.  1897,  637).  — 
Campagne  {Ber.  36,  3164;  C.-B.  1903  II,  1088.)  —  Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  4;  C.-B. 
1903  I,  362). 

Von  Zinn:  John  {^Chem.  Lahoratorinm"  1808,  305).  -  Talbott  {Chem.  N.  22,  230; 
Z.  anal.  Chem.  10,  343;  J.  B.  1870,  1014:  Bei'.  4,  279;  J.  B.  1871.  938).  —  Donath  u. 
Müllner  {Monatsh.  8,  647;  J.  B.  1887,  2434).  —  Preusser  {Z.  anal.  Chem.  1889,  173;  J.  B. 
1889,  2413).  —  Setlik  {Chem.  Ztg.  13,  1474;  J.  5.  1889,  2414).  —  Ibbotson  u.  Brearley 
{Chem.  N.  80,  293;  C.-B.  1900  I,  266).  —  Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  4;  C.-B.  1903  I,  362).— 
Angenot  {Z.  angew.  Chem.  19,  140;  C.-B.  1906  1,  1053).  —  Donath  (Z.  anqew.  Chem.  19, 
473;  C.-B  19061,  1574).  —  Angenot  {Z.  angew.  Chem.  19,  956;  C.-B.  1906  II,  713).  — 
S.  auch  bei  VH),  S.  718. 

S.  auch  Defacqz  {Anyi.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  281). 

VI.  Bestimmung  des  Wolframs  in  tvoJframhaltigen  Legierungen  (metal- 
liscJiem  Wolfram,  Ferroivolfram,  Stahl,  Eisen  u.  a.^.— Kern  {Oiem.  N.  35,  67,  247, 
270;  J.  B.  1877,  1057).  —  Schöffel  {Ber.  12,  1863;  Chem.  N.  41,  (1880)  31;  J.  B.  1879, 
1047).  —  Perillon  {Bei:  19,  181;  J.  B.  1886,  1933).  —  Preusser  {Z.  anal.  Chem.  28, 
173;  J.  B.  1889,  2412).  —  Tram  {Chem.  Ztg.  13,  680;  J.  B.  1889,  2413).  —  Ziegler 
{Chem.  Ztg.  13,   1060;    Dingl.  274,    513;    J.  B.  1889,  2414.     Monit.  scient.  [4]  4,  486,  600, 
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603;  Dingl.  275,  91:  /.  B.  1890,  2455,  2457.  Dingl.  279,  163;  Monit.  scient  [4]  5,  705 
J.  B.  1891,  2490).  —  Namias  {St.  u.  Eisen  l\,  7b7 ;  C.-B.  1891  II,  728;  J.  B.  1891,  2501).  — 
Spüllep.  u.  Kalmaxx  {aiem.  Ztg.  17,  1412:  J.  B.  1893,  2129).  —  Pabry  u.  Morgan  {CJiem.  N. 
66,  228;  67;  J.  B.  1893,  2119).  —  Poleck  u.  Grützner  {Ber.  26.  35:  J.  B.  1893,  546).  — 
Wahl  (J.  Franklin  Inst.  134,  Dezemberheft:  C.-B.  1893  J,  252;  J.  B.  1893,  583).  —  Polegk 
u.  Grützner  [Ber.  26,  35;  J.  B.  1893,  583).  —  De  Benneville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16, 
297;  J.  B.  1894,  619).  —  Behrens  u.  van  Linge  [Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  155; 
Z.  anal.  Chem.  33,  513;  J.  B.  1894.  620).  —  Carnot  {Ann.  Miti.  [9]  8,  357,  481;  J.  B.  1895, 
2S26).  —  Foerster  {Z.  anorg.  Chem.  8.  274;  J.  B.  1895,  2S3S).  —  Handy  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
18,  766:  J.  B.  1896,  2141).  —  Wdowiszewski  {Przeglad  Techniczny  1896,  Zeszvt  I:  C.-B. 
18%  L  770;  J.  B.  1896.  2181).  —  Hertling  {Z.  angew.  Chem.  14,  165:    C.-B.  1901^1,  645).  — 

BAGLEYU.BREARLEY(C/^em.^Y.82,270:  C.-5.  1901  I,  135).  —  SCHÖFFEL  (C/ifW.  X  41,  (1880)  31).  — 

Mc  Kenna  {Z.  angew.  Chem.  14,  828;  C.-B.  1901  II,  742).  —  Fieber  {Chem.  Ztg.  25,  1083; 
C.-B.  19021,  139).  —  Carnot  u.  Goutal  {Compt.  rend.  125,  75;  J.  B.  1897,  827;  Compt. 
rend.  125,  213;  J.  B.  1897.  841).  —  Kern  {Chem.  X.  85,  282;  C.-B.  1902  II,  404).  —  Bischoff 
{St.  u.  Eisen  22,  719;  C.-B.  1902  II,  611).  —  Antony  {Gazz.  chim.  ital.  31  II,  274; 
C.-B.  1901  II,  1177).  —  Jervis  {Chem.  X.  86,  (1902)  271;  C.-B.  19031,  248).  —  Aüchy 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  239;  C.-B.  1899  I,  996).  —  Ibbotson  u.  Brearley  {Chem.  X.  80, 
294;  C.-B.  19001,  266).  —  Bornträger  {Z.  anal.  Chem.  39,  361;  C.-B.  1900  II,  691).  — 
Mc  Kenna  {Chem.  X.  82,  67;  C.-B.  1900  II,  644).  —  Ibbotson  u.  Bre.^ley  {Che^n. 
X.^2,  209;  C.-B.  1900  II.  1187).  —  Kuklin  {St.  ic.  Eisen  24,  27;  C.-B.  1904,1,  543).  — 
V.  Knorre  {Bei:  38,  783;  C.-B.  19051,  901).  —  ülzer  {Mitt.  Technol.  Gewerh.-Mus.  [2] 
15,  219:  C.-B.  1905  II,  1465).  —  v.  Knorre  {St.  u.  Eisen  26,  1489;  C.-B.  1907  I,  993).  — 
Lind  u.  Trueblood  iJ.  Am.  Chem.  Soc.  29,  477;  C.-B.  1907  II,  269).  —  Hinrichsen  {St.  u. 
Eisen  27,  1418;  C.-B.  1907  IL  1659). 

VII.  Verschiedenes.  —  Landolt  {Ber.  Berl.  Ahad.  1887,  983;  J.  B.  1887,  2385): 
Polaristrobometrische  Methode  zur  Best,  des  Gehaltes  einer  Lsg.  an  Wolframsäure  (d.  h.  einer 
inaktiven  Substanz,  die  das  Rotationsvermögen  von  aktiven  Substanzen  in  derselben  Lsg. 
bedeutend  verändert).  —  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  1,  360;  J.  B.  1892,  2552):  Einw.  von 
metallischem  W  auf  Lsgg.  von  Ag,  Au  und  anderen  Metallen.  —  Burgass  {Z.  angew.  Chem. 
1896,  596 ;  J.  B.  1896,  2049) :  Wolframsäure  wirkt  störend  auf  die  Fällung  von  Fe,  Co,  Gu 
durch  Xitroso-ß-naphthol.  —  Bailey  {Chem.  X.  73,  88;  J.  B.  18%,  2121):  Best,  von  W  in 
Zinnschlacken.  —  Reichard  (CÄm.  Zf^^.  27,  12;  C.-B.  1%3  I,  361):  Alkaliwolframate  beein- 
flussen die  Cberchromsäurereaktion.  —  Caiipredon  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  41;  C.-B.  1904  I, 
1032):  Best,  von  W  im  Handelszinn.  —  Ziegler  {Monit.  scient.  [4]  4,  486,  600;  J.B.  1890,  2455): 
Aufschließung  des  metallischen  AVolframs.  —  Brearley  {Chem.  X.  81,  91;  C.-B.  1900  I, 
689):  Best,  des  C  im  Wolfram,  u.  a.  durch  direkte  Verbrennung  im  0-Strom.  —  Jannasgh 
{Verh.  Xaturhist.-Med.  Vereins  zu  Heidelberg  9,  74;  C.-B.  19081,  410):  Die  indirekte  Best,  des 
COj  durch  die  Natriumwolframatschmelze ;  die  indirekte  Best,  der  HNO3  in  Nitraten  mittels 
der  Natriumwolframatschmelze. 
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thersicht:  A.  Xiedere  Wolframoxyde  (mit  geringerem  Gehalt  an  0  als  WO2),  S.  718.  — 
B.  WO,.  Wolframdioxyd,  S.  719.  —  G.  Zwischen  WO.^  und  WO^  liegende  Oxyde,  S.  720. 
—  D.  WO3.  Wolframtrioxyd.  a)  Wasserfrei,  S.  722.  —  b)  Wasserhaltig  (SpezialÜbersicht 
im  Text),  S.  725.  —  c)  Verbindungen,  a)  Verbindungen  mit  Basen,  S.  731.  —  ß)  Verbindungen 
mit  Säuren,  S.  735.  —  E.  Perwolframsäure,  S.  735. 

A.  Niedere  Wolframoxyde  (mit  geringerem  Gehalt  an  0  als  WOg).  —  Beim  Be- 
handeln von  metallischem  Wolfram  mit  konz.  H2SO4  bei  200^  scheidet  sich 
eine  blaue  Substanz  aus,  die  schnell  mit  A.  und  Ae.  getrocknet  wird:  ihre 
Formel  ist  W20,W02.  —  Wird  konz.  H2SO4  mit  Wolfram  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  einem  weißen  und  einen  grün- 
blauen Oxyd  aus;  das  letztere,  getrennt  und  mit  A.  und  Ae.  schnell  ge- 
trocknet, hat  die  Formel  W4O3.  —  Beim  Erhitzen  von  Wolfram  mit  konz. 
H2SO4  in  geschlossenen  Röhren  auf  150^  entsteht  ein  blaues  Oxyd  der  Formel 
W2O3.  NH3  zerlegt  die  drei  Verbb.  in  Metall  und  Wolframtrioxyd.  —  Die  beim  Er- 
hitzen   von   Wolfram   mit   konz.  H2SO4  in    geschlossenen  Röhren   auf  180^ 
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entstehende  blaue  Substanz  hat  die  Zus.  W5O9.     Desi  (J.  Am.  Chem.  Soc, 
19,   213;  J.  B.  1897,   890).     Vgl.  auch  bei  ,Wolfram»,  Chemisches  Verhalten,  S.  711, 

sowie  bei  C). 

B.  WO2.  Wolframdioxyd.  Wolframsuhoxyd;  braunes  Wolframoxyd.  —  1.  ^lan 
leitet  H  über  alkalifreies,  in  einem  Glasrohr  schwach  glühendes  WO3. 
Berzelius.  Bei  zu  schwacher  Hitze  bildet  sich  C,a)  in  erheblicher  Menge,  bei  zu  starker 
zugleich  Metall.  Riche.  Vgl.  S.  708.  —  2.  Man  erhitzt  WO3  mit  wenig  feinge- 
pulverter Kohle  in  bedecktem  Tiegel  bis  auf  Rotglut.  Bucholz.  —  3.  Man 
läßt  verdünnte  HCl  auf  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Zn  wirken, 
bis  die  Gesamtmenge  der  Wolfram  säure  in  kupferrote  Blättchen  verwandelt  ist, 
wäscht  diese  bei  Luftabschluß  mit  Wasser  und  bewahrt  sie  unter  Wasser  auf. 
WöHLER  (Por/(7. 2,  (1824)345).  So  ^vi^d  die  Wolframsäure  nur  oberflächlich  reduziert. 
Daher  ist  ein  Alkalimetawolfromat  in  wss.  Lsg.  mit  Zn  und  HCl  in  Berührung  zu  bringen. 
Zn  allein  wirkt  schon  ein,  bei  Zusatz  Ton  HCl  färbt  sich  die  Fl.  blau,  dann  braun  und 
scheidet  jetzt  B)  ab.  Der  Nd.  ist  mit  h..  mit  H  gesättigtem  Wasser  zu  waschen,  bis  die  Fl. 
neutral  abläuft,  daim  ^\-i^d  der  aufgeschlämmte  -Vd.  in  einer  Retorte  in  trockenem  H  ge- 
trocknet, da  er  sich  andernfalls  sogleich  bläulichgrau  färbt.  Riche.  —  4.  Zersetzt  man 
WCI4  durch  Wasser,  so  entsteht  ein  Nd.  von  Wolframdioxyd  und  eine  HQ  ent- 
haltende grünlichbraune  Lsg.,  die  allmählich  noch  Dioxyd  absetzt.  WCI2 
zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  langsamer  Entw.  von  H  größtenteils  ebenso. 
RoscoE  [Ann.  162,  (1872)  358).  —  5.  Durch  Eindampfen  der  neben  W20,W02 
(s.  bei  A))  entstandenen  schwefelsauren  Lsg.  als  eine  braune,  sich  schnell 
oxydierende  Substanz.  Desi  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19.  213;  J.  B.  1897,  890).— 
6.  In  einer  Glasröhre  in  Porzeil anschiflfchen  befindliches  Lithiumparawolf ramat 
Avird  dreiviertel  Stunden  lang  in  H  erhitzt  bei  einer  der  Glasschmelze 
nahe  kommenden  Temp.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  braune  Masse  der 
Schiffchen  nacheinander  mit  kochendem  Wasser,  konz.  HCl  und  einer  etwa 
20^/oigen  sd.  Lsg.  von  LiOH  behandelt  und  dann  mit  h.  Wasser  gut  ge- 
waschen.    Hallopeau  [Ann.  CJiim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  112). 

Nach  (1)  und  (2)  braunes  (dunkelgelbes,  Riche)  Pulver,  von  dunkel- 
kupferrotem Strich.  Berzelius.  Schön  braun  mit  violettem  Schein,  bei 
hundertfacher  Vergrößerung  metallisch  glänzend,  etwa  von  der  Farbe  des 
Kanonenmetalls,  und  zusammengesintert  wie  kristallinisch.  Wöhler  (Xachr. 
Ges.  Wiss.  Götihig.  1850,  Nr.  3,  35).  Nach  (3)  kupferrote  metallglänzende 
Blättchen.  Wöhler.  —  Braunes  Pulver  mit  Kupfermetallreflexen,  bestehend 
aus  sehr  kleinen  und  vollständig  undurchsichtigen  Kristallen,  u.  Mk.  an- 
scheinend regulär-oktaedrisch.  Hallopeau.  —  Spez.  Gew.  12.111,  Karstex. 
—  Wird  (1)  auch  nach  völligem  Erkalten  schnell  an  der  Luft  ausgeschüttet, 
so  verbrennt  es  mit  glänzender  Feuererscheinung  zu  WO3.  Nach  24-stün- 
digem  Liegen  in  H  ist  es  völlig  luftbeständig.  Riche.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  es  wie  Zunder  zu  WO3.  Berzelius.  Wöhler.  —  In  0  zur  Rot- 
glut erhitzt,  verbrennt  es  zu  ^\0^.  Durch  sehr  starkes  Glühen  in  H  wird 
es  in  Metall  und  Wasser,  durch  Glühen  mit  NaoCOa  bei  Luftabschluß  in 
Metall  und  Natriumwolframat  verwandelt.  Wöhler.  Gelinde  in  trockenem  NH3 
geglüht,  liefert  es  einen  Stickstoff-  und  Wasserstoff  haltigen,  braunschwarzen 
Körper,  jedoch  mit  unverändertem  Oxyd  gemengt;  bei  starkem  Glühen  ent- 
steht reines  Wolfram.  Wöhler.  —  Reagiert  erst  gegen  500'-^  auf  NO  unter  leb- 
haftem Erglühen  und  B.  des  blauen  Pentoxyds;  Luft  regeneriert  unter  den 
gleichen  Umständen  Wolframtrioxvd.  Sabatier  u.  Senderexs  (Compt.  rend. 
lU,  1429:  J.  B.  1892,  588).  Reagiert  mit  NOo  unter  Erglühen  schon 
unterhalb  300*^  und  hefert  gelbes  WO3   mit  etwas  blauem  Oxyd.     Sabatier 


720  Z^\ischen  WOg  und  WO3  liegende  Oxyde. 

u.  Senderens  {Compt.  rend.  115,  236;  J.  B.  1892,  594).  Liefert  beim  Er- 
hitzen in  einem  Strom  von  NoO  gegen  450^  blaues  Pentoxyd.  Nitrose  Dämpfe 
wurden  unter  den  gasförmigen  Prodd.  nicht  beobachtet.  Auch  NO  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Reduktion  des  N^O  lieferte  nur  Stickstoff. 
Sabatier  u.  Senderens  {Ball.  soc.  cliim.  [3]  13,  870;  Compt.  rend.  120,  618; 
J.  B.  1895,  559).  Nach  Sabatier  u.  Senderens  [Ann.  Chim.  FJiys.  [7]  7,  348; 
J.B.  1896,  411)  liefert  WO^  bei  etwa  500^:  bei  Einw.  von  N2O:  W2O5; 
von  NO:  W.Oj;  von  NO^:  WoOj  und  WO3;  von  Luftsauerstoff:  WO3  und 
W2O5.  —  In  trockenem  Gl  mäßig  erwärmt,  bildet  es  WO2CI2.  Roscoe.  — 
Mit  Borax  schmilzt  es  zum  weißen,  farblosen  Glase.  Righe.  —  Das  noch 
schwach  feuchte  Dioxyd  (3)  verändert  sich  an  der  Luft,  bläut  luid  oxy- 
diert sich  schnell;  völlig  getrocknet  läßt  es  sich  in  luftgefüllten  Gefäßen 
autbewahren.  Wasser  nimmt  erst  nach  Monaten  eine  bläuliche  Farbe  da- 
von an.  Riche.  —  Zersetzt  Wasser  leicht  in  Ggw.  von  Alkah,  infolge  B.  von 
gelöstem  Alkaliwolframat.  Delepine  u.  Hallopeau  {Compt.  rend.  129,  (1899) 
600).  —  Kochendes  konz.  Kali  löst  unter  Entw.  von  H  zu  Kaliumwolframat. 
Berzelius.  Konz.  wss.  KOH  löst  reichlich  mit  intensiv  roter  Farbe ;  die  Lsg. 
entwickelt  reichlich  H  unter  B.  von  blauem  Oxyd  oder  von  Wolframsäure. 
NH3  löst  selbst  beim  Kochen  nicht.  Riche  ;  Smith  u.  Shinn  {Z.  anorg.  Chem. 
7,  47;  J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  569;  J.  B.  1894,  651).  —  Wird  weder 
von  HCl  noch  von  H2SO4  noch  von  konz.  Lsgg.  von  AlkaU  angegriffen. 
HNO3  oxydiert  langsam  in  der  Kälte  unter  B.  von  Wolframsäure.  Hallopeau. 
Königswasser  oxydiert  zu  Wolframsäure.  Riche.  (3)  löst  sich  wenig  in  k. 
HCl  oder  H2SO4  mit  johannisbeerroter  Farbe,  in  der  Wärme  leichter  mit 
Purpurfarbe.  Die  Lsg.  bleibt  lange  rot,  zersetzt  sich  jedoch  allmählich, 
schneller  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  blauem  Oxyd.  HNO3  oder 
Gl  oxydieren  zu  Wolframsäure.  Die  rote  schwefelsaure  Lsg.  wird  durch  Spuren  dieser 
Körper  entfärbt.  —  Gupri-  und  Mercurichlorid  werden  durch  braunes  AVolfram- 
oxyd  zu  Gupro-  und  Mercurochlorid  reduziert.  Riche;  Smith  u.  Shinn.  Fällt 
aus  ammoniakalischen  Silberlösungen  das  Metall.  Smith  u.  Shinn. 
Berechnet  von 

Hallopeau  Hallopeau  Riche  (1) 

W  85.19  85.35         85.37  84.94 

Og 14.81 

WO2  100.00 

C.  ZirischenWOa  und  T^'Oa  liegende  Oxyde.  —  BlauesWolframoxyd.  a)  Wasser- 
freie Oxyde.  —  Blaue  Wolfram oxyde,  welche  mehr  Sauerstoff  als  B),  weniger 
als  D)  enthalten,  bilden  sich  bei  Oxydation  von  B)  (s.  oben)  und  bei  Reduk- 
tion von  D).  —  Lottermoser  [Referent  J.  B.  1897,  892)  ist  jedoch  der  Meinung,  daß  die 
hier  zu  erwähnenden  und  unter  A)  angeführten  Oxyde  nur  ein  Gemenge  von  WO3  mit 
Metall,  oder  vielleicht  einem  einfachen  dazwischenliegenden  Oxyde  (wohl  von  blauer  Farbe) 
darstellen,  wofür  ja  auch  die  Zerlegung  derselben  durch  NH3  in  WO3  und  Metall 
spricht.  —  [Die  Zus.  dieser  als  Malerfarbe  unter  dem  Namen  Wolfrcanbkm,  auch  Mineralblau 
und  Blauer  Karmin  benutzten  Verb,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Doch  ist  es  wahr- 
scheinlich, daß  es  sich  in  den  meisten  Fällen  (besonders  bei  den  unter  (1)  bis  (3)  ange- 
führten Stoffen)  um  Gemenge  handelt,  denen  wohl  als  einheitliche  Yerb.  das  blaue  Oxyd 
W2O5  zugrunde  liegt.  Kieser].  —  1.  Man  glüht  saures  Ammoniumwolfram at  in 
verschlossenem  Tiegel.  Der  entstehende  indigoblaue  Körper  zeigt  beim  Glühen 
an  der  Luft  bald  merkliche  Gewichtszunahme,  bald  keine.     Malaguti  {Ann. 

Chim.  Fhys.  60,  (1835)  273).  v.  Uslar  {Beitr.  z.  Kenntn.  des  Wolframs  u.  Molybdäns,  Göt- 
tinnen 1855,  28)  erhitzte  in  einem  einerseits  ausgezogenen  Glasrohr,  das,  nachdem  der  Inhalt 
blau  geworden,  zugeschmolzen  A\airde.  Der  blaue  Körper  hatte  einen  Stich  ins  Grünliche  und 
schien  nicht  homogen.  —  Durch  langes   Erhitzen  von  Ammoniumwolframat  auf 
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hohe  Temp.  unter  Luftabschluß  tritt  Reduktion  zu  Metall  ein,  bei  kürzerer 
Dauer  der  Erhitzung  entsteht  ein  purpurrotes  Prod.,  WjOg.  Dasselbe  Oxyd 
wurde  auch  einmal  beim  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Wolframtrioxyd 
mit  KJ  erhalten.  Desi  (/.  Am.  Chem.  Soc.  19,  213;  J.  JB.  1897,  890;  C.-B. 
1897  I,  797).  —  2.  Man  leitet  über  WO3,  das  durch  eine  einfache  Alkohol- 
lampe (auf  250^,  Riche)  erhitzt  wird,  trockenen  H.  So  verliert  das  WO3  im 
Mittel  konstant  3.05°  ^,  an  Gewicht  (ber.  für  W2O5  3.4.")"^).  Malaguti.  Das  SO  erhaltene 
blaue  Oxyd  wird  dui'ch  sd.  HNO3  oder  Königswasser  nicht  angegriffen, 
während  dieses  das  durch  Oxydation  von  feuchtem  Dioxyd  gebildete  Wolfram- 
oxyd sogleich  oxydiert.  Riche  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  50,  (1857)  33).  Das  Prod. 
ist  ein  grobes  indigofarbenes  Pulver,  welches  bei  starkem  Glühen  2.34  ®;o  SauerstofiF  auf- 
nimmt (ber.  für  WjOg  :2.35%).  V.  UsLAR. —  3.  Man  leitet  über  WO3  bei  starker 
Glühhitze  Kohlenoxyd.  Göbel.  Gmelin.  SchwärzUch  indigoblau.  Gmelin. 
Prächtig  blaurot,  kristallinisch,  von  kupferfarbenem  Strich,  luftbeständig. 
Nimmt  beim  Glühen  an  der  Luft  1.77°'o  Sauerstofif  auf  (her.  für  W^O^  1.75;  [v.  Uslar  berechnet 
fehlerhaft  WjOj]).  v.  UsLAR.  —  4.  Durch  Erhitzen  von  Wolfram  mit  starker  konz. 
schwefliger  Säure  bei  110^  entsteht  eine  grüne  Verb,  neben  freiem  Schwefel. 
Das  trockene  Prod.  wird  im  Rohre  eine  halbe  Stunde  mit  CSg  auf  100° 
erhitzt,  um  den  Schwefel  zu  entfernen.    Es  bleibt  W5O14.    Desi. 

b)  Wasserhaltige,  a)  Von  unheliannter  Zusammensetzung.  —  1.  Wolfram- 
säure wird,  unter  gewöhnlichem  Wasser  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  bläuUch. 
Riche.  Auch  durch  Papier  wird  sie  im  Sonnenlicht  zu  blauem  Oxyd. 
LiESEG.\xG(P/^o%>-.^>T7i.  1865,  152;  C.-^.  1865,  943).  -  2.  Mit  Natrium- 
wolframat  befeuchtete  Papierstreifen  werden  durch  Stannochlorid  blau,  durch 
Ammonium sulfid  besonders  beini  Erwärmen  blau  oder  grünlich.  Bunsen 
{Ann.  138,  257;  J.  JB.  1866,  782).  Neutralisiert  man  eine  mit  H^S  ge- 
sättigte Lsg.  von  Metawolframsäure  mit  NH3  oder  Ammoniumsulfid,  so 
wird  sie  sofort  unter  Abscheidung  von  S  intensiv  blau.  Scheibler  {J.  praJct. 
Chem.  83,  (1861)  313).  Die  so  dargestellte  Lsg.  färbt  Seide  (weniger  gut  Baumwolle  und 
Wolle)  hellblau,  ohne  daß  die  Farblösung  erschöpft  \\ird.  Salzzusatz  befordert  die  Färbung. 
BiLTZ  (Ges.  Wiss.  Göttiug.  1904,  1  ;  C-B.  1904  I,  1040).  —  Kolloidal  gelöstes  Wolframblau 
wandert  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen  Stromes  nach  der  Anode  (negatives  Hvdrosol). 
BiLTZ  {Ber.  37,  1095;  C.-B.  19041,  1123).  —  Frisch  bereitetes  Hvdrosol  ist  optisch  leer, 
alte  Präparate  zeigen  schwache  Lichtkegel.  Biltz  u.  Geibel  {Xachr.  Ges.  Wiss.  Gotting.  1906, 
Ul:  C.-B.  1906 II.  851).  —  3.  WGl,:;  und  WBi's  zersetzen  sich  mit  Wasser  so- 
gleich zu  HCU  bzw.  HBr  und  zu  blauem  Wolframoxyd,  das  durch  wss.  Lsg.  von 
OlnO^  sehr  leicht  zu  Wolframsäure  oxydiert  wird.  Rosgoe  (Ann.  162,  (1872) 
363). 

ß)  W5O11.H2O.  —  1.  Bei  der  Reduktion  von  WO3  durch  Erhitzen  des 
Trioxyds  mit  chlorwasserstofifsaurer  Stannochloridlösung  auf  dem  Wasser- 
bad oder  mit  rauchender  H.J  im  Einschlußrohr  auf  2(X)^.  Vgl.  S.  723  bei  WO3. 
—  2.  Bei  der  Probe  auf  Wolfram  mittels  naszierenden  Wasserstoffs;  statt 
Sn  und  Säure  wendet  man  besser  etwas  konz.  Stannochloridlösung  an.  — 
Indigoblau.  Wird  durch  Luft  und  andere  Oxydationsmittel  sehr  leicht 
oxydiert,  so  daß  bei  seiner  Darst.  besondere  Vorsichtsmaßregeln  nötig  sind. 
Uni.  in  HCl.  1.  in  h.  kaustischen  Alkalien  unter  Entw.  von  H.  Einw.  von 
konz.  wss.  NHo  s.  bei  W303,HoO.  Allen  u.  Gottsghalk  [Am.  Chem.  J.  27,  328; 
C.-B.  1902  I,  1397). 

y)  W^Oii.  Metawolframsäureanhydrid .  —  Durch  Reduktion  VOR  WolframsäuFB 
in  saurer  Lsg.  an  einer  Platin-  oder  Nickelkathode  als  blaue  Lsg.  (die  nach 
Zusatz  von  überschüssigem  Ferrisalz  mittels  Permanganat  titriert  werden  kann).  Leiser 
(Z.  EleMrochem.  13,  690;   C.-B.  1907  IL  1965). 
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8)  WgOgflgO.   —  Durch  Behandeln    von    W50i4,H20  (vgl.  unter 
;    wss.  NHo    sreht  ein   Teil  des  Wolframs   als   Ammoniumsalz  ii 


mit 
konz.  wss.  NH3  geht  ein  Teil  des  Wolframs  als  Ammoniumsalz  in  Lsg., 
und  es  hinterbleibt  WgOgflgO.  —  Braun,  nach  dem  Trocknen  ein  pur- 
purnes, bronzefarbig  schimmerndes  Pulver.  Die  chemischen  Eigenschaften 
sind  sehr  ähnlich  denen  von  ß).  Die  Einw.  von  NH3  vollzieht  sich  nach: 
W5O15H2  +  4NH4OH  =  2(NH4)2W04  4-  W3O9H2  +  2H2O.    AllExN  u.  Gottsghalk. 

D.  WO3.  Wolframtrioxyd,  [Sowohl  für  die  wasserfreie  wie  für  die  wasserhaltige 
Verb,  findet  sich  in  der  Literatur  die  Bezeichnung  Wolframsäure.  Kieser.]  a)  Wasserfrei. 
a)  Bildung.  —  1.  Durch  Oxydation  des  Metalls  (siehe  besonders  bei  den  Arbeiten 
zur  Ermittelung  des  Atomgewichts,  Zusammenstellung  S.  713),  der  niederen  Oxyde  so- 
wie der  Verbb.  des  W  mit  N  und  H,  sowie  mit  N,  H  und  0.  —  2.  Durch 
Glühen  des  Ammonium wolframats  oder  des  Wolframtrioxydhydrats  an  der 
Luft.  —  3.  Durch  Rösten  des  Wolframsulfids.  —  4.  Durch  Rösten  des 
Ammoniumwolframoxyfluorids  und  ähnlicher  Verbb.  —  0.  Beim  Erhitzen 
des  möglichst  feinverteilten  Metalls  in  NO  (nicht  über  beginnende  Glühhitze).  Emich 
{Monatsh.  15,  375 ;  J.  B.  1894,  440). 

ß)  Barstellung.  —  Aus  Wolframminerahen  vgl.  S.  704.  —  Kristallinisch  wird 
es  erhalten:  1.  Durch  Schmelzen  von  Wolframtrioxydhydrat  mit  Borax  und 
Behandeln  der  Schmelze  mit  HCl,  dann  mit  NH3.  Nordenskjöld  {Bogg.  114, 
612;  J.B.  1861,  214).  —  2.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Natrium- 
wolframat  und  -karbonat  bis  zur  lebhaften  Rotglut  und  Darüberleiten  eines 
Stromes  von  HCl  erhält  man  dunkelolivengrüne  rektanguläre  Prismen,  in 
Natriumchlorid  eingebettet;  bei  Anwendung  von  Weißglut  und  lebhaftem 
Überleiten  setzen  sich  in  weiterer  Entfernung  an  den  Rohrwandungen  Ok- 
taeder ab.  Debray  {Compt.  rend.  55,  287;  J.  B.  1862,  143).  —  3.  Bei  sehr 
heftigem  Glühen  im  Platintiegel  wird  WO3  grün  und  kristallinisch,  Ber- 
NouLLi,  zu  einer  Kruste  von  klaren,  diamantglänzenden,  weingelben  Kristallen, 
ScRAFAmKiBer.  Wien.  ^Z:a(;.[II]47,246;  0.-Ä1863,  637),  und  zwar  sublimiert 
sie  teilweise  beim  Erhitzen  für  sich  im  36-stündigen  Feuer  eines  Porzellan- 
ofens in  bis  2,5  mm  langen  Prismen  mit  deutlicher  Längsstreifung,  Bernoulli 
{Pogg.  111,  (1860)  595);  beim  Erhitzen  in  einem  sehr  schnellen  Strome  von 
HCl  in  derselben  Form  wie  (2),  Debray,  in  Glasröhren  beim  Erhitzen  in  HCl 
sehr  leicht  in  blaßgelben  Nadelsternen.  Sghafarik.  —  4.  Bei  einem  Reduktions- 
versuch in  H  erhielt  Zettnow  {Pogg.  130,  (1867),  45),  als  die  Operation  zu  früh  unterbrochen 
wurde,  ebenfalls  grüne,  glänzende  mikroskopische  (stumpfe  und  spitze)  Quadratoktaeder, 
mit  der  geraden  Endfläche  und  dem  ersten  Prisma,  olivengrün,  durchsichtig  bis  durch- 
scheinend. —  S.  auch  Waddel  {Z.  physik.  Chem.  3,  491;  J.  B.  1889,  116). 

i)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Aus  einem  Wolframat  durch  Kochen 
mit  Säuren  abgeschieden  und  geglüht,  bildet  WO3  ein  citronengelbes,  zartes 
Pulver,  durch  Glühen  des  Ammoniumwolframats  erhalten,  zeigt  es  äußerhch 
noch  die  Kristallform  des  Ammoniumsalzes.  Die  kleinste  Beimischung  von 
Natriumsalz  verrät  sich  durch  grünhche  Färbung  des  Trioxyds.  Rosgoe. 
MiTSCHERLiGH  {Lehrb.  2,  536)  nimmt  an,  WO3  werde  durch  stärkeres  Glühen  grün.  Meistens 
jedoch  wurde  die  grüne  Farbe  von  teilweiser  Reduktion  (s.  unten)  hergeleitet;  so  auch  von 
Dumas,  obwohl  weder  er,  noch  später  Bernoulli  durch  starkes  Erhitzen  in  0  oder  in  Nitrose 
die  gelbe  Farbe  wiederherzustellen  vermochten.  In  grün-  und  gelbgefärbter  Säure  fand 
Bernoulli  dieselbe  Sauerstoffmenge  und  hielt  beide  Verbb.  für  isomer.  Nach  (1)  rhombisch? 
a  :  b  :  c  =  0.6966  :  1  ;  0.4026.  Prismen  von  a{100},  m{110},  n(120},  mit  c{001}  und  unvoU- 
kommenen  Flächen  von  Brachydomen.  (110) :  (100)  =  35°0':  (120):  (100)  54M2';  (021):  (001)  = 
38<>36' circa;  (031) :  (001)  =  49°30'.  Nordenskjöld  (Po^^.  114, 612;  J. B.  imi, ^U) ;  Groth  (Chem. 
Kryst.  l,  [1906)  no).  Spez.  Gew.  5.274,  Herapath;  6.12,  d'Elhujar;  7.1306, 
Karsten;  des  nach  (1)  dargestellten  (noch  l,6^/o  fremde  Substanzen  ent- 
haltenden) 6.302  bis  6.384,  Nordenskjöld;  des  nach  (4)  zufällig  erhaltenen 
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kristallinischen  bei  17^  7.232,  des  amorphen  7.16,  Zettnow;  7.157  (aus  dem 
Hydrat  dmch  Erhitzen  auf  helle  Rotglut).  Smith  u.  Exner  {Chem.  N.  90,  66; 
C-B.  1904  II,  762).  —  Färbt  sich  bei  jedesmahgem  Erhitzen  dunkelorange. 
Geschmacklos;  rötet  Lackmus  nicht.  —  Schmilzt  nach  Riche  leicht  im  Ge- 
bläsefeuer und  bildet  nach  dem  Erkalten  lange  tafelförmige  Kristalle. 
Vgl.  Darst.(4).  —  Bildungswärme:  WOg  -f-  0  =  WO3  .  .  .  +64.63  Kai.  (konst.  Vol.);  +64.9  Kai. 
(koiist.  Druck).  Delepine  u.  Hallopeau  {Compt.  rend.  129,  (1899)  600);  s.  auch  Delepine 
{Com2)t.  rend.  131,  184;  Bull.  soc.  chim.  [^]  23,  675;  C.-B.  1900  II,  527);  ferner  S.  710  bei 
W  +  O3.  —  Über  Isosterismus  von  WO3  und  WO.  s.  Schröder  {Ann.  172,  278;  173,  71; 
174,  249 ;  J.  B.  1874,  10). 

S)  Chemisches  Verhalten.  1.  Verhalten  am  Licht  tmd  heim  Erhitzen.  — 
Einw.  des  Sonnenlichts  färbt  WO3  grün,  d'Elhujar,  Rosgoe;  wahrscheinlich 
wirken  dabei  organische  Substanzen.  Gmelin.  Das  reine  WO3  wird 
unter  völlig  reinem  Wasser  bei  vierzehntägiger  Einw.  der  Sonnenstrahlen 
im  Sommer  nicht  grün,  bei  Zusatz  von  Staub  sehr  schnell.  Riche. 
Die  von  d'Elhujar  bei  heftigem  Glühen  beobachtete  Bläuung  rührt  wohl  von  reduzierenden 
Gasen  her,  Gmelin,  die  von  andern  (vgl.  oben)  beobachtete  grüne  Färbung  wohl  von  Natiium- 
gehalt.  -  WO3  bleibt  bei  1750^  unverändert.  Read  (/.  Chem.  Soc.  65,  313; 
J.  B.  1894,  5). 

2.  Verhalten  gegen  EeduJctionsmittel.  —  H  bildet  je  nach  der  Temp. 
blaues  Oxyd,  braunes  Oxyd  oder  Metall.  Berzelius.  WO3  (und  Wolframate) 
geben  bei  Reduktion  mittels  naszierenden  H  ein  Hellblau,  das  allmählich 
dunkler  wird.  Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  1 ;  C.-B.  1903  I,  362).  —  In  Be- 
rührung mit  Zn  und  HCl  färbt  es  sich  blau,  dann  schwarz,  hierauf  violett 
und  wird  schließlich  zu  kupferrotem  WOg.  Wöhler.  Stannochlorid, 
kochende  Essigsäure  und  andere  organische  Substanzen  reduzieren  zu  blauem 
Oxyd.  Wss.  schwetlige  Säure  ist  ohne  Einw.  Berthier.  —  Durch 
K  und  Na  bei  geringem  Erhitzen  entsteht  unter  lebhafter  Lichtentwicklung 
Metall,  Gay-Lussag  u.  Thenard;  Desi  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  213;  J.  B. 
1897,  890);  durch  Mg  eine  Legierung  von  W  mit  Magnesium.  Desi. 
Magnesium  reduziert  zu  WO2.  Beim  Erhitzen  mit  Mg  in  H  entsteht 
W2O3.  Zn  reduziert  zu  W2O5.  In  H  wird  mit  Zn  Dioxyd  gebildet.  AI  rea- 
giert bei  Rotglut  explosionsartig.  Ehrenfeld  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  381; 
J.  B.  1895,  856).  Das  Endprodukt  der  Reduktion  der  Wolframsäure  auf 
nassem  Weg  durch  Zn  ist  WOg.  v.  d.  Pfordten  (Ann.  222,  (1884)  159).  — 
WO3  wird  durch  Traubenzucker,  AI  oder  NHjOH  in  alkal.  Lsg.,  ferner  durch  Oxalsäure  oder 
A.  in  der  Lsg.  in  h.  konz.  HCl  und  durch  Erhitzen  mit  konz.  wss.  SOj  im  Einschlußrohr  auf 
SOü'^  nicht  reduziert.  Beim  Erhitzen  mit  SnClg  in  HCl  auf  dem  Wasserbad  oder 
mit  rauchender  HJ  im  Einschlußrohr  auf  200^  gehngt  die  Reduktion  leicht; 
in  beiden  Fällen  entsteht  W50i4,H20  (s.  S..721).  Allen  u.  Gottschalk.  — 
Wolframoxyde  werden  leicht  durch  das  metallische  oder  graphitartige  Si 
reduziert.  Warben  {Chem.  N.  U,  75;  J.  B.  1891,  466).  —  Wird  in  saurer 
Lsg.  durch  NagSgOa  reduziert.  Brunck  {A^m.  336,  281;  C.-B.  1905  I,  11).  — 
Über  Reduktion  von  WO3  siehe  auch  bei  Darst.  des  Wolframs  (S.  707),  sowie  bei  den  Ar- 
beiten zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  (S.  713). 

3.  Gegen  Kohle  und  kohlenstoffhaltige  Verbindungen.  —  WO3  wird  durch 
Kohle  in  schwacher  Glühhitze  zu  braunem  Oxyd,  Bucholz;  in  stärkerer  zu 
Metall,  d'Elhujar;  zu  Karbid.  Riche.  Über  Reduktion  von  WO3  im  elektrischen 
Ofen:  Street  {Monit.  scient.[^  9,  623;  J.  i?.  1895,  648).  -  Calciumkarbid  reduziert 
die  Oxyde  des  Wolframs  unter  B.  von  Ca-Legierungen.  Warren  {Chem.  N. 
75,  2;  J.B.  1897,  763);  vgl.  dagegen  Moissan  {Compt.  rend.  125  II,  839).— 
Äthylen  reduziert  WO3  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  B.  eines  tief- 
te* 
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blauen  Oxyds,  das  aus  einer  ammoniakalischen  Lsg.  kein  Ag  abscheidet. 
Acetylen  reduziert  zu  blauen  und  braunen  Oxyden.  Methan  verwandelt  in 
W2O5.  Äthan  ist  ohne  Einw.  Phosphin  reduziert  zu  einem  blauen  Oxyd, 
WgOg.  Ehrenfeld.  —  Ähnliche  Substanzen,  wie  mit  NH4GI,  vgl.  unter  6), 
werden  durch  Erhitzen  von  WO3  mit  KCN  erhalten,  bei  langem  Erhitzen 
entsteht  aber  auch  Metall  in  schönen  silberglänzenden  Kügelchen.  Auch 
Gyangas  bildet  schwarze  „Oxynitride".  Desi  {J.  Am.  CJiem.  Soc.  19,  213; 
J.  B.  1897,  890).  S.  auch  S.  737.  —  WO3  bewirkt  eine  Entwässerung  der 
Alkohole,  es  verwandelt  sie  sehr  leicht  in  Äthylenkohlenwasserstoffe  und 
Wasser,  ohne  daß  Nebenprodukte  entstehen.  Sabatier  u.  Mailhe  {Chem. 
Ztg.  31,  (1907)  642). 

4.  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen.  —  Gl  bildet  beim  Erhitzen 
gelbes  Oxychlorid,  Brom  und  Jod  wirken  anscheinend  nicht  ein.  Righe.  — 
Durch  PGI3  wird  WO3  selbst  bei  200^  nur  oberflächlich  grün,  ohne  weiter 
verändert  zu  werden.  Michaelis  {Jenaische  Z.  7,  110;  J.  B.  1871,  250).  — 
Verhalten  gegen  PCI5  s.  bei  WO-,  WClg  und  AYOCI4.  SiGl4  ist  ohne  Einw.,  Ehren- 
feld (J".  Am.  Chem.  Soc.  17,  381;  J.  B.  1895,  856);  wirkt  auf  WO3  ein  unter 
B.  von  freiem  Gl,  von  WOGI4,  AVOgGlg,  SiOg  und  einer  geringen  Menge 
eines  blauen  Körpers  (wohl  W2O5).  Rauter  (Ann.  270,  236;  J.  B.  1892, 
647).  —  WO3  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  im  GGl^-Dampf  auf  Dunkelrot- 
glut unter  B.  von  WOGI4  und  WOgGlg.  Dasselbe  Resultat  wird  auch  bei  An- 
wendung eines  Gemenges  von  Ghlor  und  Kohlenoxyd  erhalten.  Quantin 
[Compt.rend.  106,  1074;  J.  B.  1888,  534;  vgl.  Compt.  rencl  104,  223; 
J.  B.  1887,  380).  Fast  sämtliche  Ghloride  werden  von  WO3  bei  Anwesen- 
heit von  0  unter  lebhafter  Entw.  von  Gl  in  Wolframate  verwandelt.  Beim 
Erhitzen  von  GaGlg  mit  WO3  unter  Luftabschluß  vollzieht  sich  die  Rk. : 
CaGl2  +  2W03  =  GaW04  +  W02Gl2.  Analog  werden  die  Ghloride  des 
Mg,  Go,  Ni,  Fe,  nicht  aber  die  der  Alkalien,  des  Pb  und  des  Ag  zer- 
setzt. WO3  vermag  KJ  durchgreifend  zu  zerlegen.  Der  Rückstand  nach  dem 
Glühen  eines  Gemenges  von  KJ  mit  überschüssigem  WO3  bei  Luftzutritt  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Joddämpfe  war  jodfrei  und  enthielt  Kaliumwolframat.  ScHüLZE  {J.praM, 
Chem.  [2]  21,  (1880)  437,  441,  434).  —  Trägt  man  in  geschmolzenes 
Kaliumchlorat  eine  kleine  Menge  von  WO3  ein,  so  wird  sofort  mehr  0  mit 
sehr  viel  Gl  entwickelt,  so  daß  die  Farbe  des  entwickelten  Gases  gelb  ist. 
HoDKiNSON  u.  LowNDEs  {Chcm.  N.  58,  309;  J.  B.  1888,  464).  —  WO3  ent- 
wickelt mit  KGIO3  bei  niederer  Temp.  Sauerstoff  unter  B.  von  Wolframat 
und  reichlichen  Mengen  Gl.  Der  0  des  Ghlorats  wird  nicht  vollständig 
entwickelt,  da  die  Verb,  des  KgO  mit  dem  WO3  weder  durch  die  Hitze, 
noch  durch  das  Gl  zersetzt  wird.  Fowler  u.  Grant  {J.  Chem.  Soc.  57, 
272;  J.  B.  1890,  446). 

5.  Gegen  Arsemvasserstoff.  —  Wirkt  ähnlich  wie  Phosphin.   Ehrenfeld. 

6.  Gegen  SticJcstoffverhindungen.  —  Über  Verhalten  gegen  wss.  NH3  vgl.  unter  9). 
Weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  beun  Erhitzen  im  ÜLLMANN-Rohr  auf 
108«  bis  109^  war  eine  merkbare  Einw.  von  fl.  NH3  auf  WO3  festzustellen. 
Letzteres  behielt  unverändert  seine  gelbe  Färbung.  Rosenheim  u.  Jacobsohn 
(Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  297).  —  Wird  durch  Ammoniak  in  sehr 
schwacher  Glühhitze  zu  einer  N,  H  und  0  enthaltenden  Verb.,  in  stärkerer 
zu  Metall.  Wöhler.  —  WO3  wird  durch  Einw.  von  NgHßO  intensiv  indigo- 
blau, verliert  aber  nicht  sehr  viel  Sauerstoff.  Gürtius  u.  Schrader  [J.  praU. 
Chem.  50,  311;   J.B.  1894,  431).   S.  auch  Schrader  {Dissert.^Kielim'i;  Chem.Ztff.17, 
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(1893)  Rep.  234).  -  NH^Cl  bildet  bei  langem  Erhitzen  unter  Luftabschluß  mit  WO3 
Metall;  nach  kürzerem  und  nicht  so  hohem  Erhitzen  werden  „Oxynitride" 
(s.  diese  S.737)  erhalten,  schwarze  Stoffe  mit  kristallinischer  Struktur.  Desi 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  213;  J.  B.  1897,  890).  -  WO3  wird  bei  500^  von 
NO  nicht  angegriffen.  Sabatier  u.  Senderens  {Ann.  Chini.  Fhys.  [7]  7,  348; 
J.  B.  1896,  411). 

7.  Gegen  Schivefel  und  Schivefelverhindungen.  —  Wird  durch  Glühen 
mit  S  zu  blauem  Oxyd,  d'Elhujar;  zu  Wolframsulfid,  besonders  bei  Ggw. 
eines  Alkalis,  wobei  ein  Sulfosalz  entsteht.  Riche.  —  Durch  Glühen  mit 
Zinnober  zu  Sulfid.  Berzelius.  —  Beim  Reiben  von  wasserfreiem  NagSgOs 
mit  WO3  wird  das  Gemenge  grüngelb.  Beim  Glühen  entsteht  metall- 
glänzendes WS^.  Faktor  [Pharm.  Fost  38,  527;  C.-B.  1905  II,  1218).  Vgl. 
auch  unter  2). 

8.  Gegen  Säuren.  —  Säuren,  auch  sd.  konz.  Schwefelsäure,  lösen  WO3 
nicht. 

9.  Gegen  Alkalien,  Alhaliharhonate,  Bisulfate.  —  Alkalien  (selbst  Am- 
moniak) sowie  besonders  konz.  Lsg.  von  Alkalikarbonaten  lösen,  namentlich 
beim  Erwärmen,  zu  Wolframaten.  Riche.  —  Beim  Schmelzen  mit  Alkah- 
karbonaten  entstehen  Wolframate.  Schmilzt  man  WO3  mit  Kaliumbisulfat 
und  behandelt  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  zuerst  das  überschüssige  Kalium- 
bisulfat ohne  Wolframsäure,  schließlich  neutral  reagierendes  Kaliumwolframat 
auf.  BERTmER.  Einw.  von  WO3  auf  K2CO3  bei  hoher  Temp.  s.  Mills  u. 
Wilson  [J.  Chem  Soc.  33,  360;  Chem.  N.  37,  240;  J.  B.  1878,  192). 

WO3  als  Katalysator:  Bredig  [Z.  Biochem.Q,  283;  C.-B.  1907  II,  1826). 

Berechnet  von 

JöRGENSEN  Berzelius      Bucholz     d'Elhujar     Schneider 
W            184             79.31  79.77  80  80.64  79.32 

30  48  20.69  20.23 20  19.36  20.68 

WO3  232  100.00  100.00  100  100.00  100.00 

Siehe  auch  bei  den  Arbeiten  zur  Best,  des  Atomgewichts,  Zusammenstellung   S.  713. 

b)  Wassei'haltig .  Übersicht:  a)  Gewöhnliche  Wolframtrioxydhydrate.  a^)  Mit 
weniger  als  1  Mol.  H2O  auf  1  Mol.  WO3,  S.  725.  -  a«)  W03,H20,  S.  725.  —  a3)  W03,2H20, 
S.  726.  —  a^)  Kristallisiert,  S.  726.  —  ß)  Parawolframsäure,  S.  727.  —  y)  Metawolframsäure, 
S.   727.  —  S)  Metaluteowolfrarasäure,  S.  729.  —  e)  Kolloidale  Wolframsäure,  S.  730. 

a)  Gewöhnliche  Wolframtrioxydhydrate.  a^)  3Iit  iccniger  als  1  3Iol.  H^O 
auf  1  Mol.  WO^.  —  Die  durch  h.  Schwefelsäure  aus  dem  Natrium- 
salz abgeschiedene  Wolframsäure  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  niedriger 
Temp.  sehr  wechselnde  Wassermengen,  bei  50^  getrocknet  enthält  sie  3. 68^/0, 
bei  120<^bis  130^  2.4G^/o,  bei  200^  noch  1.74^/o  Wasser,  einem  Mol.  Wasser 
auf  2,  3  und  4  Mol.  WO3  entsprechend  (ber.  3.73;  2.52;  1.90  HoO).  Zettnow. 
Die  wasserreicheren  Hydrate  a^)  und  a^)  halten  bei  100^  bis  110^  3. 60^/0  bis 
3.81  ^/o  Wasser  zurück.     Braun. 

a^)  WO;j.R,0.  —  1.  Man  zersetzt  eine  wss.  Lsg.  von  Wolframat  oder  Meta- 
wolframat  mit  h.  überschüssiger  Säure  und  trocknet  die  abgeschiedene 
Wolframsäure  an  der  Luft  (oder  neben  konz.  H^SO^,  Brauin).  Auch  die  durch 
Zers.  des  W^olframits  mit  sd.  Königswasser  entstehende  Säure  ist  dieses  Hydrat. 
Laurent.  Riche.  Forcher  (Ber.  Wien.  Al'ad.  [II]  U,  165;  J.  B.  1861,  234).  So 
dargestellt,  ist  es  noch  bei  200^  beständig.  Laurent.  —  2.  Man  trocknet  a=^) 
neben  H2SO4  bis  zur  Gewichtskonstanz.     Braun. 

Nach  (1)  gelb,  nach''(2)  weiß.  Neutralisationswärme  auf  1  Älolekül  H2WO4 
im  Mittel  +13.698  cal.'  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  115). 
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Berechnet  von  Riche  (1)  Forcher  (1)  Braux  (1)     Braun  (2) 
JöRGENSEN                    (a)                 (a)  (b) 

WO3  232  92.8 

H.2O  18  7.2  7.S9  7.44  7.45  6.94 

RjWO^  25Ö  100.0 

(a)  war  aus  Wolframit  dargestellt  und  lufttrocken,  (b)  aus  einem  1.  Wolframat  dargestellt 
und  neben  HgSO^  getrocknet. 

a^)  WO3.2H.O.  —  1.  Durch  Fällen  eines  1.  Wolframats  mit  k.  verd. 
Säure,  wobei  nach  Riche  viel  Wolframsäure  als  Metawolframsäure  gelöst 
bleibt.  Sämtüche  so  erzeugten  Ndd.  sind  weiß,  volmiiinös:  sie  sclmiecken 
bittersüß,  röten  Lackmus,  lösen  sich  etwas  in  Wasser,  besonders 
in  warmem,  fast  gar  nicht  in  solchem,  welches  etwas  von  der  fällenden 
Säure  enthält,  und  werden  beim  Kochen  (oder  beim  Stehen.  Marignac)  mit 
überschüssiger  Schwefel-.  Chlorwasserstoff-  oder  Salpetersäure  zu  gelbem 
Hydrat  a-).  Nach  A-xthox  sind  sie  amorph,  nach  Riche  gehen  sie  nach  3  bis  4  Waschungen 
durchs  Filter  und  bestehen  dann  aus  äußerst  feinen  Kristallen.  Nach  Marignac^  der  wie 
Riche  HCl  anwandte,  lassen  sie  sich  ohne  Trübung  des  Filtrats  chlorfrei  waschen.  Nach 
Berzelius  enthalten  sie  immer  etwas  von  der  fällenden  Säure,  nach  d"Elhujar  zugleich  von  dem 
Alkah  des  Wolframats.  Nach  Anthon.  Riche  und  Braun  sind  sie  reines  Hydrat;  nach  Marignac 
enthalten  sie,  solange  sie  weiß  sind,  immer  merkhche  Mengen  Alkali.  "Weiteres  siehe  auch 
Axthon-  [J.  prakt.  Chem.  9.  (1836)  6,1 ;  Riche  {Ann.  Chim.  Pht/s.  [3]  50,  (1857)^39);  Marignac  {Das. 
[3]  69,  (1863)  14)  und  bei  unl.  Kahumwolframat  und  Natrium  wolframat.  Ähnliche,  obwohl 
alkalireichere,  weiße  Prodd.  bleiben  ungelöst,  wenn  wss.  Lsgg.  von  Alkali- 
wolframaten  mit  Wolframtrioxydhydrat  behufs  B.  von  Metawolframat  gekocht 
werden.  Auch  wemi  Wolframate  mit  konz.  H^SO^  nicht  bis  zum  Verdampfen 
sämtlicher  Säiue  gekocht  werden,  erhält  man  zuweilen  weiße  Wolfram- 
säure, welche  dann  stets  schwefelsäurehaltig  ist.  Marignac.  Vgl.  a^).  — 
2.  Beun  Waschen  des  wasserfreien  Trioxyds  mit  Wasser,  bis  das  Wasch- 
wasser milchig  durchs  Filter  geht,  setzt  das  Durchgelaufene  dieses  Hvdrat 
ab.  AxTHox.  Forcher  {Ber.  JVcen.  Akad.  [II]  44.  173).  —  3.  Wird  WCf,  bei 
Zutritt  von  feuchter  Luft  erhitzt,  so  entsteht  zuerst  rotes  Oxyclilorid,  schließ- 
lich a^j  in  zaiien,  bamnwollähnlichen,  weißlichgelben  Flocken.  An  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  erst  nach  einigen  Stunden  (nur  bei  Ggw.  einer  Spur 
Oxyclilorid,  Roscoe).  Das  abgescliiedene  Hydrat  ist  dann  gelbhchgrün.  Forgher. 
Reines  WQg  wird  durch  Wasser  erst  bei  60°  zersetzt;  unreines  (Oxychlorid  enthaltendes) 
sofort  in  der  Kälte.  Roscoe.  —  4.  WCI5  bildet  an  feuchter  Luft  je  nach  seiner 
Verteilung  mehr  oder  minder  sclmell,  mit  Wasser  schnell  gelblich  grünes  oF). 
Forcher.  —  5.  WOGl^^  verwandelt  sich  an  feuchter  Luft  sofort  in  gelbe 
Pseudomorphosen  von  a^).  Forcher.  So  erhielt  es  schon  Riche.  Dämpfe  von 
WOCI4  hefern  an  der  Luft  zarte  gelbhchweiße  Flocken  desselben  Hydrats, 
leicht  wie  Baumwolle.  Forcher.  —  6.  WOjCl,  verändert  sich  an  der  Luft  lang- 
sain,  mit  Wasser  wird  es  schneller  zu  schön  gelbem  a^).  Forcher.  Nach  Roscoe  [Ann.  162, 
(1872)  362j  ist  es  an  feuchter  Luft  beständig  und  wird  von  Wasser  nicht  zersetzt. 

Berechnet 
Luft-  von  Anthon(I)  Riche (1)  Braun  (1)     Riche (3)  Forcher 

trocken       Jörgensen  Mittel  (3)        (4)        (5)        (6) 

WO3        232     86.57 

2HoQ         36     13.43  13.5  14.43         13.35  14.-20         13.S2  13.53  13.43  13.90 

WO3.2H2O  268  100.00 

a^)  KristaUi^ert.  —  Man  löst  Wolframtrioxydhydrat  bei  50°  bis  60°  in  konz.  Fluor- 
wasserstofifsäure  und  verdampft  an  der  Luft.  Das  anfangs  gebildete  Wolframfluorid  zers. 
sich  dann  allmählich  unter  Abscheidung  von  gelben  wohlausgebildeten  Kristallen  von  Wol- 
framtrioxydhvdrat.     Riche.     [Analyse  fehlt.] 
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ß)  Farmvolf ramsäure.  —  Die  Lsg.  derselben  wird  erhalten  durch  vor- 
sichtiges Zersetzen  von  Baryumparawolframat  mittels  H2SO4.  —  Das  kristalli- 
sierte Hydrat  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  HgS  reduziert  unter  B.  von 
blauem  oder  grünem  Oxyd ;  durch  längeres  Einleiten  in  sehr  verd.  Lsgg.  und 
unter  Ausschluß  der  Luft  kann  man  eine  grüne  und  dann  eine  rote  Färbung 
erzielen.  H2SO4,  HCl,  HNO3  zersetzen  in  der  Kälte  die  verd.  Lsgg.  Essigsäure 
und  Phosphorsäure  zersetzen  die  verd.  Lsgg.  weder  in  der  Kälte  noch  in 
der  Wärme.  COo  ist  ohne  Einw.  Organische  Stoffe  reduzieren  unter  B.  von 
blauem  Oxyd.  A.  gibt  blaues  Oxyd  unter  dem  Einfluß  der  Sonnenstrahlen; 
durch  Konzentration  fällt  ein  weißes  Hydrat  des  WO3  aus.  Durch  Neutralisa- 
tion mit  Alkali  entstehen  die  Parawolframate  (s.  bei  den  Salzen).  Hallopeau 
[Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  135).  —  Siehe  auch  bei  Klein  {Bull.  soc.  chim. 
[2]  36,  547;  J.B.  1881,  287);  Theoretisches  zur  Parawolfram säure  I2VVO3,  5H2O  +  xHjO; 
ferner  bei  kolloidaler  Wolframsäure,  S.  730,  und  bei  den  Parawolframaten,  S.  732. 

^0  Metawolf ramsäure.  H20,4W03,9H20.  —  1.  Man  zersetzt  Ammonium- 
metawolfram at  mit  HgPtClß  und  verdunstet  die  vom  (NH4)2PtGl6  abgegossene 
Fl.,  wobei  farblose,  in  Wasser  und  A.  11.  Kristalle  zurückbleiben.  Laurent 
[Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  21,  (1847)  62).  —  2.  Man  zersetzt  die  h.  konz.  Lsg.  des 
Baryummetawolframats  mit  der  berechneten  Menge  von  wenig  verd.  H2SO4, 
filtriert  und  verdunstet  in  der  Luftleere  neben  H2SO4  zur  Sirupdicke,  wobei 
kleine  11.  Kristalle,  anscheinend  quadratische  Oktaeder,  anschießen.  Scheibler 
[J.prdä.  Chem.  83,  (1861)  310).  Vgl.  ferner  Peghard  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  22, 
(1891)  198);  Soboleff  {Z.  anorg.  Chem..  12,  (1896)  16).—  3.  Man  zersetzt  wss. 
Lsg.  von  Bleimetaw^olframat  mit  HgS,  treibt  den  Überschuß  desselben  durch 
CO2  aus,  filtriert,  engt  zuerst  im  Wasserbade  ein  und  läßt  dann  neben  H2SO4 
verdunsten,  wobei  schön  schw^efelgelbe  Kristallkrusten,  anscheinend  aus 
Oktaedern  zusammengesetzt,  zurückbleiben.  Forcher  {Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
44,  (1862)  180).  —  4.  Nach  Lefort  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  25,  (1882)  205)  bildet  eine 
k.  Lsg.  von  4  T.  Natriumdiwolframat  und  1  T.  Arsensäure  beim  mehrere  Tage  langen  Stehen 
Natriumtriwolframat;  endlich,  wenn  die  Mischung  genügend  konzentriert  und  erwärmt  ist^ 
daneben  oktaedrische  Kristalle  der  Metawolframsäure. 

Bis  zu  6  mm  große  Oktaeder,  verwittern  sehr  leicht  an  der  Luft  und 
zerfallen  in  eine  Anzahl  kleiner  Kristalle.  Oft  sind  an  dem  Oktaeder  schwach 
ausgebildete  Flächen  des  Pentagon-  und  Rhomben dodekaeders  bemerkbar.  — 
Bildet  nach  Scheibler  anscheinend  tetragonale  Bipyramiden.     D.  3.93. 

Verliert  beim  Erhitzen  über  50*^  die  Fähigkeit,  sich  in  Wasser  aufzu- 
lösen, was  auf  eine  Zers.  deutet.  Soboleff.  —  Verliert  bei  100^  11.40^/o 
(her.  für  7  Mol.  H2O:  11.56),  beim  Glühen  noch  4.45^/o  (ber.  für  1  Mol.  HjO:  3.30). 
SCHEIBLER. 

Wasserverlust  von  H^O.,  4W0^,  9H.^0  hei  verschiedeticn  Temiieraturen 
nach  Soboleff: 


Temperatur 

Genommen 
kristaUisierle  Säure 

Verlust 

Verlust           Ber.  auf 
in  °/o           Mol.  H2O 

50° 

100° 

150° 

180° 

Bis  zum  konst.  Gew. 

3.6901         5.5822 
3.6901         5.5822 
3.6901         5.5822 
3.6901         5.5822 
3.0798 

0.3077         0.4056 
0.3728        0.5638 
0.4772        0.7201 
0.4982        0.7537 
0.4137 

8.34 
10.1 
1294 
13.5 
13.48 

4.5 
6.1 
7.5 

8.1 
8.00 

Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Phosphorduodeciwolframsäure. 
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Metawolframsäure. 


Löslichheit  von  E<fl,  4 WO.,  9H^0  in   Wasser  nach  Soboleff: 


Temp. 


Gewicht  der 
Lösung 


0<> 
43.5« 


15.8986 
7.7760 
4.8724 


Gehalt  an 

wasserfreier 

Säure 


Gewicht  der 
krist.  Säure 


Gehalt  an  krist. 
Säure  pro  100  ccm 
des  Lösungs- 
mittels 


4.0345 
3.1619 

2.2272 


4.6604 
3.6524 
2.5727 


41.46 

88.57 
111.87 


Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Phosphorduodeciwolframsäure,  sowie  bei  dem  Salz 
3Na20,24W03,P205,42H20.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  konnten  für  die  Metawolfram- 
säure nur  bis  43.5"  ermittelt  werden,  da  schon  bei  einer  Temp.  von  50"  dieselbe  wie  Ei- 
weiß gerinnt.     Soboleff. 

Die  Lsg.  ist  farblos  (lichtgelb,  Forcher),  von  stark  saurem,  intensiv 
bitterem  Geschmack,  ruft  im  Schlünde  ein  Kratzen  hervor,  ist  anscheinend 
nicht  giftig.  Sie  rötet  stark  Lackmus  und  treibt  aus  BaClg  oder  Ba(N03)2 
die  Säuren  aus.  Das  spez.  Gew.  der  wss.  Lsg.  bei  17.5"  läßt  sich  durch  die  Formel 
d  =  1  +  0.00903p  -f  0.0000633p2  -j-  0.00000141p3   ausdrücken,  wo   p   den  Prozentgehalt  an 

bedeutet.     Scheibler. 

Spez.  Geivicht  der  wss.  Lsgg.  von  H^O,  4W0^,  OH^O  'nach  Soboleff: 


Sättigungs- 
temperatur 


Gehalt  an  krist.  Säure 
pro  100  ccm  Wasser 


Spez.  Gewicht 


0" 
22" 
43.5" 


41.46 

88.57 

111.87 


1.6025 
2.5239 
3.6503 


Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Phosphorduodeciwolframsäure. 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Soboleff  für  926  g  (W03)4  pro  1  Liter  (Normallösung): 
V  (t=:25")  32  64  128  2-56  512  1024 

jx  159.9       219.1       261.8        305.1        348.6         390.9 

Vgl.  bei  Phosphorduodeciwolframsäure. 

Die  Lsg.  kann  unzersetzt  längere  Zeit  gekocht  und  bei  100^  bis  zu 
einem  gewissen  Punkt  eingeengt  werden;  dann  aber  gerinnt  sie  plötzlich 
wie  Eiweiß,  indem  sie  zuerst  weißes,  dann  gelbes  Wolframtrioxydhydrat 
abscheidet.  Verdünntere  Lsgg.  lassen  sich  in  verschlossenen  Gefäßen  beliebig 
lange  aufbewahren,  sehr  konzentrierte  scheiden  allmählich  weißes  Wolfram- 
trioxydhydrat ab;  nicht  zu  verd.  werden  durch  H2SO4  weiß  gefällt,  die 
Fällung  löst  sich  auf  Wasserzusatz  wieder.  Scheibler.  Die  w^ss.  Säure  löst 
Zn  unter  Entwicklung  von  H  und  Blaufärbung.  Forcher.  Vgl.  Wolframsuboxyd. 
Sie  wird  durch  HgS  nicht  gefällt.  Scheibler;  Forcher;  durch  Ammonium- 
sulfid wird  sie  unter  Abscheidung  von  S  blau  und  scheidet  nach  einiger 
Zeit  mikroskopische  schwarzblaue  Würfel  eines  Ammoniumsulfowolframats 
ab.     Scheibler. 

Lösliclikeit  von  H^O,  4W0^,  9Hc>0  in  Äther  nach  Soboleff: 


Temp. 


Ge\Nicht  der 
Lösung 


Gehalt  an 

wasserfreier 

Säure 


0" 

7.8" 
18.2" 
24.3" 


7.97.52 
5.1519 
4.3454 
3.8112 


3.1408 
2.0889 
1.8776 
1.7339 


Geivicht  der 
krist.  Säure 


Gehalt  an  krist. 
Säure  pro  100  ccm 
des  Lösungs- 
mittels 


3.6280 
2.4130 

2.1689 
2.0029 


83.456 
88.389 
99.66 
110.76 


Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Phosphorduodeciwolframsäure 


Metaluteowolframsäure.  729 

Ist  mit  Ae.  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  und  die  in  die  Lsg. 
übergehende  Menge  der  Säure  hängt  nur  von  der  Temp.  ab.  Bei  Ex- 
traktion der  Säure  aus  Lsgg.  in  Wasser  mittels  Ae.  sondern  sich  drei 
Schichten  ab.  Ist  ein  Teil  des  Kristallisationswassers  verloren  gegangen,  so 
löst  sich  die  Metawolframsäure  in  Ae.  nur  dann  auf,  wenn  das  fehlende 
Wasser  ersetzt  ist.     Soboleff. 

Ist  vielleicht  mit  der  von  Persoz  {Compt.  rend.  34,  135;  C.-B.  1852,  146)  erhaltenen 
1.  Wolframsäure  identisch.  Vgl.  auch  Lotz  [Ann.  91,  (1S54)  .52)  und  Forcher  {Bcr.  Wien. 
Akad.  [II]  44,  (1862)  ISO).  —  Ist  nacii  Mexdelejeff  [Grundlagen  der  Chemie  1H91)  als  eine  kol- 
loidale Modifikation  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  anzusehen.  —  Ist  einer  der  Kompo- 
nenten der  Phosphorduodeciwolframsäure  (s.  diese).  Soboleff.  —  Graham-Otto-xMichaelis 
[Ausführliches  Lehrbuch  II,  1153)  gibt  unter  den  , kondensierten  Wolframsäuren "  für  das 
Anhydrid  W^Ojj  der  Metawolframsäure  HjW^OijJHjü  die  Konstitutionsformel 

WO2      WO2 

1       ! 
0      o 

1     I 

W^O,      WO2 

woraus  zu  ersehen  ist,  daß  die  Kondensation  auf  einer  ringförmigen  Zusammenschließung 
der  Radikale  WO2  mit  Sauerstoff  beruht  (a.  a.  0.). 

Geuther  [Lehrbttch  der  Chemie,  Jena  1870,  S.  624)  gibt  für  die  Metawolframsäure 
W^OjiHjg  die  Konstitutionsformeln 
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Soboleff 
WO3  83.73  83.88 

H,0  16.27 16J2 

H20,4W03,9H20  100.00  100.00 

6)  Metahdeoivolframsälire.  Bzw.  Gelbe  Metawolframsäure.  4W03,7HoO.  —  1.  Ver- 
mehrt man  bei  Darst.  (4)  von  7)  das  Verhältnis  der  Arsensäure  (1  T.  Arsensäure  auf  2  T. 
Salz)  und  kocht  bis  zum  Gelblichwerden  der  Ls._'.  unter  stetem  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers,  so  erhält  man  beim  Konzentrieren  der  Fl.  eine  Masse  gelblicher,  pilzartig  angeord- 
neter Kristallblättchen,  11.  in  Wasser  und  A.,  bestehend  aus  Metaluteowolframsäure,  Arsen- 
säure und  Natriumarsenat.  Möglichst  von  der  Mutterlauge  befreit,  werden  sie  mit  A.  be- 
handelt, der  nur  die  beiden  Säuren  löst;  die  alkoh.  Lsg.,  über  Kalk  und  H.,S04  sich  über- 
lassen, liefert  dieselben  Kristalle,  die,  durch  Umkristallisieren  aus  A.  gereinigt  und  zwischen 
Papier  gepreßt,  nur  noch  Spuren  von  Arsensäure  enthalten.  Lefort  [Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
25,  (1882)  205).  —  2.  Zu  einer  Lsg.  von  1  T.  glasiger  Phosphorsäure  im  50-fachen  ihres 
Gewichts  an  kochendem  Wasser  fügt  man  nach  und  nach  2  T.  kristallisiertes  Natriumdi- 
wolframat  und  kocht  bis  zur  Gelbfärbung.  Die  nach  genügendem  Konzentrieren  und  Er- 
kalten gebildete  Masse  wird  nach  Abtropfenlassen  in  konz.  A.  gebracht,  der  die  Metaluteo- 
wolframsäure und  die  überschüssige  Phosphorsäure  löst,  während  das  Natriumphosphat  in 
der  wss.  Schicht  verbleibt.  Die  alkoh.  Lsg.  scheidet  über  Kalk  und  HjSO^  die  Metaluteo- 
wolframsäure in  (in  Gestalt  von  Blumenkohl  oder  Pilzen  angeordneten)  dünnen,  gelblichen, 
glänzenden  Schalen  ab,  die  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  A.  gereinijit  und  zu- 
letzt z^vischen  Filtrierpapier  gepreßt  werden.     Lefort  (a.  a.  0.,  209). 

Gibt  beim  Erhitzen  auf  150^  sämtliche  7  Mol.  HoO  ab.  Wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Entwickelt  mit  Karbonaten  COo.  Wird  durch  BaCL  nicht  gefallt. 
Sämtliche  Verbb.,  die  sie  mit  den  Basen  bildet,  sind  gelblich  gefärbt.  Auch  die  Ndd,  mit 
den  Alkaloiden  sind  stets  gelblich.  Ist  eine  isomere  Modifikation  der  farblosen  Metawolfram- 
säure. Lefort  (a.  a  0.,  206).  —  Pechabd  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  22,  (1891)  207)  hat  die 
Metaluteowolframsäure  nicht  erhalten  können. 
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Lefort 
4WO3  88.05  87.81  87.92 

7H2O 11.95 12.19 12.08 

iWO^/TH^Ö  100.00  100.00  100.00 

s)  Kolloidale  Wolframsäure.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  5^/oigen  Lsg.  von 
Natriumwolframat  verdünnte  HCl  hinzu  bis  nicht  ganz  zur  Bindung  sämt- 
lichen Alkalis  und  dialysiert  die  erhaltene  Lsg.  Graham  {Froc.  Roy.  Soc.  13, 
(1864)  340);  Sabanejeff  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  354;  J.  B.  1897,  892). 
Letzterer  hält  die  von  Graham  beschriebene  Substanz  für  eine  amorphe 
Modifikation  des  Natriunmietawolframats  (vgl.  daselbst).  Papadä  [Gazz.  cJiim. 
ital.  32 II,  22;  C.-B.  1902  II,  927)  jedoch  spricht  die  von  Graham  bereitete 
Lsg.  als  Wolframsäure  in  kollodialer  Lsg.  in  Lsg.  des  übrigen  nicht  zer- 
setzten Wolfram  ats  an.  Nach  Klein  {Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  643;  J.  B.  1881, 
287)  ist  Grahams  kolloidale  Wolframsäure,  die  eine  verhältnismäßig  große 
Beständigkeit  besitzt,  vielleicht  die  Paraivolframsäure  12W03,5H20.  Wird 
erstere  auf  200^  erhitzt,  so  enthält  sie  noch  2.42  ^/o  Wasser,  was  der  Formel 
12W03,4H20  oder  einem  Submultiplum  derselben  entspricht.  Die  von  der 
Parawolframsäure  sich  ableitenden  komplexen  Verbb.  (Silicoduodeciwol- 
framate,  Borwolframate)  scheinen  ein  weniger  fest  gebundenes  Wassermole- 
kül zu  enthalten.  —  2.  Zu  einer  konz.  Lsg.  von  Natriumwolframat  wird 
HCl  bis  zur  sauren  Rk.  gegossen,  der  entstandene  weiße,  gelatinöse,  bei 
niederen  Tempp.  (0^  bis  5^)  beständige  Nd.  mehrmals  durch  Dekantieren 
gewaschen,  indem  man  im  Wasserbad  die  Temp.  nicht  über  5^  steigen 
läßt  und  auch  den  Nd.  gegen  Luftströme  schützt,  die  die  Veränderung  des 
Kolloids  befördern  würden.  Man  löst  dann  vorsichtig  1 5  T.  reiner  Wolframsäure 
in  einer  konz.  Lsg.  von  1  T.  Oxalsäure  bei  gelinder  Wärme  und  dialysiert 
die  so  bereitete  Lsg.,  indem  man  öfters  das  äußere  Wasser  des  Dialysators 
erneuert.  Nach  20  Tagen  ist  keine  Spur  von  Oxalsäure  zu  bemerken,  und 
die  innere  Fl.  ist  eine  kolloidale  Lsg.  reiner  Wolframsäure,  die  nur  in 
der  Luftleere  und  über  H2SO4,  nicht  aber  durch  Erwärmen  etwas  konzen- 
triert werden  kann.     PapadA. 

Nach  (2)  wurde  eine  kolloidale  Lsg.  mit  1.25  ^/oWOg  erhalten,  die  den 
Erstarrungspunkt  von  reinem  Wasser  nicht  erniedrigt.  Papada.  —  Kolloidale 
Wolframsäure  enthielt,  bei  200^  getrocknet,  noch  2.57  ^/o  HgO,  entsprechend 
der  Formel  HgWgOjo,  die  2.52'^/o  verlangt.  Das  aus  den  beobachteten  Ge- 
frierpunktserniedrigungen (wss.  Lsg.)  berechnete  Mol.-Gew.  schwankt  zwischen 
677  und  995.  Die  Formel  H2W3OJ0  erfordert  714.  Sabanejeff  (J".  russ.  phys.- 
chem.  Ges.  1889  I,  515;  Ref.  Ber.  23,  (1890)  87).  Mol.-Gew.  der  nach 
Graham  dargestellten  Säure  aus  mehreren  Versuchen  (Gefrierpunktserniedri- 
gungen) 679  bis  995  (ber.  für  H2W3O9:  714).  Also  eine  Triwolframsäure. 
Sabanejeff  {J.  russ.  phijs.-chem.  Ges.  211,  515;  221,  102;  C.-B.  18911,  10; 
J.  B.  1891,  122).  —  Eine  Lsg.  von  kolloidaler  Wolframsäure,  die  im  Liter 
24.67  g  Wolframsäure  enthielt,  übte  einen  osmotischen  Druck  von  25.2  ccm 
Quecksilber  aus.  Hieraus  ergibt  sich  nach  van't  Hoffs  Formel  berechnet 
das  Molekulargewicht  1693,  was  auf  (H2W04)7-Moleküle  deuten  würde;  ein 
zweiter  Versuch  ergab  1718.  Eine  5^/oige  Lsg.  von  Wolframsäure  gibt  nach 
der  RAouLx'schen  Formel  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0.05^,  die  kaum 
noch  genau  meßbar  ist;  gefunden:  O.P  (jedoch  wohl  durch  Kristalloide  ver- 
unreinigt).    Linebarger  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  43,  218;  J.  B.  1892,  220). 

c)  VerUndungen,  —  Die  Wolframsäure  ist  imstande,  in  ihren  Verbb. 
vier  molekulare   Zustände   anzunehmen:    WO3,   2WO3,   SWO^,   4WO3;    sie 
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kann  sich  vereinigen,  sei  es  unter  sich,  sei  es  mit  anderen  Säuren,  sei  es 
mit  gewissen  Salzen,  unter  Erhaltung  der  Molekularität,  die  ihr  eigen  ist. 
Das  würde  auch  die  wahre  Konstitution  der  von  Marignac,  Scheibler,  Gibbs  und  Sprenger 
untersuchten  Verbb.  sein,  in  denen  Kieselsäure  oder  Phosphorsäure  verbunden  ist  mit  10,  12, 
20,  24  und  26  Äqu.  Wolframsäure  und  nur  mit  1,  2,  3,  4  Äqu.  Base.  Man  muß  annehmen, 
(wenn  man  bedenkt,  daß  die  organischen  Säuren  und  gewisse  Mineralsäuren,  wie  die  Arsen- 
säure und  die  Phosphorsäure,  eine  Venvandlung  des  normalen  Natriumwolframats  in  saure 
Wolframate  bewirken),  daß  in  den  Silico-  und  Phosphorwolfram- Verbb.  die 
Wolframsäure  nicht  im  monomelekularen ,  sondern  im  di-,  tri-molekularen 
oder  im  Metawolframsäure-Zustand  vorhanden  ist,  und  bisweilen  in  ihnen 
mehr  oder  weniger  komplexe  Gruppierungen  bildet.  Lefort  {Ann.  Chim.  PJiys.  [5] 
25,  (1882)  210). 

a)  Verbindungen  mit  Basen.  Wolframate.  a^)  Allgemeines.  —  Das  sehr 
verwickelte  Verhältnis  zwischen  dem  Sauerstoff  der  Base  und  dem  der  Säure  in  vielen 
Wolframaten  veranlafste  Laurent  {Ann.  Chim.  PJujs.  [3]  21,  (1847)  54;  J.  B.  1847/48  406), 
5  oder  6  verschiedene  Wolframsäuren  anzunehmen,  was  jedoch  Scheibler  bestritt,  der  nur 
zwei  Wolframsäuren  gelten  ließ:  eine  unlösliche  und  eine  lösliche  (Metawolframsäure), 
ihnen  entsprechend  die  „gewöhnlichen  wolframsauren  Salze"  und  die  „metawolframsauren 
Salze^  Heute  unterscheidet  man  vor  allem  drei  Klassen  von  Salzen:  die 
normalen  Wolframate,  die  sauren  Wolframate  und  die  Metawolframate.  Von 
den  sauren  Salzen  sind  besonders  zu  vermerken  die  zuerst  von  Laurent  so 
bezeichneten  Faraivolframate,  mit  dem  Verhältnis  von  Base  zu  Säure  wie 
5  :  12  (Laurent)  oder  3  :  7  (Lotz  u.  Scheibler),  die  man  vorher  irrtümlich  als 
Diwolframate  betrachtet  hatte.  Die  Formel  von  Lefort  für  die  Parawolframate  2R2O, 
öWOgjxHoO  wurde  von  Gonzalez  bestritten.  (S.  unten  bei  den  Parawolframaten.)  S.  auch 
RiCHE  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  50,  (1857)  69);  Marignac  [Ann.  Chim.  Fhys. 
[3]  69,  (1863)  41);  Klein  {Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  643;  J.  B.  1881,  287). 

a^)  Die  Metaivolframate  (Verhältnis  von  Base  zu  Säure  wie  1  : 4)  unterscheiden 
sich  dadurch  charakteristisch  von  den  übrigen  Wolframaten,  daß  sie  nicht 
durch  HCl,  BaClg  und  AgNOg  gefällt  werden,  daß  sie  beim  Glühen  schwer 
schmelzen  und  sich  erst  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  unter 
Zers.  in  Tetrawolframat,  das  in  Lsg.  geht,  umlagern,  während  die  Alkali- 
parawolframate  sich  beim  Schmelzen  in  unl.  Tetrawolframat  und  einen  beim 
Behandeln  mit  Wasser  sofort  in  Lsg.  gehenden,  durch  Säuren  fällbaren  Anteil 
verwandeln.  Die  Metawolframate  sind  ungemein  1.  Verbb.,  während  die  gut 
kristallisierenden  Parawolframate  teilweise  (wie  die  des  K  und  KH^)  wl.  sind. 
Friedheim  {Bcr.  23,  1509;  J.  B.  1890,  616).  Die  Alkalisalze  entstehen  beim 
Eintropfen  von  starken  Säuren  in  Lsgg.  der  Alkaliwolframate,  solange  sich 
die  ausgeschiedene  Wolframsäure  wieder  auflöst,  oder  besser  beim  Sieden 
der  Alkaliwolframate  mit  überschüssigem  Wolframtrioxydhydrat,  bis  eine 
abfiltrierte  Probe  durch  HCl  nicht  mehr  gefällt  wird.  Margueritte.  Die 
meisten  Metawolframate  sind  11.  und  können  daher  durch  Zers.  des  Baryum- 
salzes  mit  einem  Sulfat  oder  aus  der  freien  Säure  und  einem  Karbonat 
dargestellt  werden.  Sie  kristallisieren  meist  erst  bei  starker  Konzentration 
ihrer  Lsgg.  Das  Verdunsten  ist  durch  H2SO4  zu  bewirken,  da  Abdampfen 
in  der  Wärme  eine  amorphe  gummiähnliche  Masse  erzeugt.  Sie  enthalten 
sämthch  Wasser,  von  dem  mindestens  1  Mol.  erst  beim  Glühen  entweicht, 
zeigen  hohe  D.,  kristallisieren  gewöhnlich  quadratisch,  Scheibler,  reagieren 
sauer,  Margueritte,  Scheibler,  fast  vollständig  neutral,  Marignac  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  59),  und  gehen  bei  Einw.  von  überschüs- 
sigem Alkalihydroxyd  oder  Alkalikarbonat  sofort  in  gewöhnliche  Wolframate 
über.      Margueritte;    Sgheibler.      Daß    Alkahhydroxyd    oder   Alkalikarbonat    weißes 
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Wolframtrioxydhydrat  abscheiden,  Margueritte,  wird  von  Lotz  verneint.  Sie  schmecken 
weit  bitterer  als  die  gewöhnlichen  Wolframate.  Sie  verlieren  unter  220^  kein 
Konstitutionswasser.  Margueritte.  —  Die  bei  niedriger  Temp.  bis  auf  das 
Konstitutionswasser  entwässerten  Salze  sind  hygroskopisch  und  lösen  sich 
unverändert  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Siehe  jedoch  Natrium- 
metawolframat.  Marignag.  Die  Salze  der  Erden  oder  Schwermetalle  werden 
durch  Glühen  völlig  unl.,  indem  die  Säure  in  gewöhnliches  WO3  übergeht. 
Die  Alkalisalze  sintern  bei  heftigem  Glühen  zusammen  unter  Abscheidung 
einer  Wolframoxydverbindung.  Scheibler.  —  HNO3,  H2SO4  und  HCl 
scheiden  in  der  Kälte  und  bei  kurzem  Kochen  nichts  ab,  erst  nach  längerem 
Kochen  fällt  gewöhnlich  WOgjHgO  nieder.  Margueritte.  —  Erden  und 
Schwermetalle  fällen  gewöhnlich  nicht,  Pb(N03)2  und  HgNOg  fällen  weiß. 
Lotz.   Sgheibler.   Zink  färbt  die  angesäuerten  Lsgg.  schön  blau.   Margueritte. 

a^)  Von  den  sauren  Wolframaten  konnten  die  von  Lefort  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  9,  (1876)  96)  beschriebenen  Diwolframate  (Verhältnis  von  Base  zu 
Säure  wie  1:2)  durch  v.  Knorre  {J.  pralt.  Chem,  [2]  27,  (1883)  49)  nicht  ge- 
wonnen werden.  Auch  Gibbs  {Froc.  Am,  Acad.  15,  1 ;  J.  B.  1880,  341)  er- 
hielt weder  die  Diwolframate  M20,(W03)2,6H20  noch  die  Triwolframate  MgO, 
(W03)3,4H20.  —  Trnvolframate  werden  nach  Lefort  (Com^f.  re>^^.  88,  798; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  17,  470;  J.  B.  1879,  289)  erhalten  durch  Vermischen 
der  Lsgg.  gleicher  Äquivalente  des  Natriumtriwolframates  und  des  betreffen- 
den Metallacetats  und  einiges  Stehenlassen.  Außer  den  Salzen  des  Ba,  Sr 
und  Pb,  die  in  W.  wl.  sind,  findet  bei  den  Mischungen  zunächst  keine  Aus- 
scheidung statt.  Auf  Zusatz  von  A.  fallen  die  Verbb.  als  voluminöse  Ndd. 
aus,  die  sich  zu  einer  halb  durchsichtigen  und  halb  festen,  klebrigen  Masse 
vereinigen.  Über  die  Darst.  des  Natriumtriwolframats  s.  bei  W  u.Na.  Die  TriAVolframate 
sind  im  allgemeinen  wenig  beständig,  in  wss.  Lsg.  leicht  zersetzlich  in  unl. 
Diwolframate  und  1.  Tetra  wolframate :  2[3W03,MO]  =  2W03,MO  +  4W03,MO. 
Mineralsäuren  zersetzen  anfangs  ohne  Abscheidung  von  Wolframsäure;  erst 
nach  einigen  Stunden  bildet  sich  Wolframtrioxydhydrat.  Lefort.  —  Alle 
sauren  Wolframate  (zum  mindesten  die  Natriumsalze)  liefern  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Druck  bedeutende  Mengen  von  Meta wolframaten. 
Wahrscheinlicli  treten  bei  genügend  langem  Erhitzen  als  Endprodukte  nur  normales  Natrium- 
wolframat  und  Natriummetawolframat  auf.       v.  Knorre. 

I 

Parawolframate.  —  Die  Zus.  wurde  von  Laurent  zu  SRaOjlSWOg,  von  Lotz  und 

Scheibler  zu  SRgOjTWOg  angegeben.  Die  Differenz  in  beiden  Fällen  ist  jedoch  so  gering, 
daß  durch  Analyse  kaum  zwischen  den  beiden  Formeln  bestimmt  entschieden  werden  kann. 
Auf  Grund  seiner  Analysen  stimmte  Marignag  der  Ansicht  Laurents  bei.  Er  suchte  außer- 
dem zu  zeigen,  daß  die  Parawolframate  eine  andere  Säuremodifikation  enthalten  wie  die 
normalen  Salze,  hauptsächlich  deswegen,  weil  das  gewöhnliche  WO^  sich  in  NH3  leicht  löst, 
das  beim  Eindampfen  dieser  Lsg.  entstehende  Ammoniumparawolframat  aber  in  NHg  so 
gut  wie  unl.  ist.  Später  sprach  er  jedoch  die  Parawolframate  als  Salze  der  gewöhnhchen 
Säure  an.  Übrigens  gibt  es  nach  ihm  auch  Salze  von  der  von  Scheibler  u.  Lotz  für  die 
Parawolframate  angenommenen  Zusammensetzung.  Später  versuchten  v.  Knorre  {Ber.  19, 
(1886)  819)  und  Gonzalez  {J.  praht.  Chem.  [2]  36,  (1887)  44),  die  Frage  der  Zus.  der  Para- 
wolframate durch  Untersuchung  ihrer  Doppelsalze  zu  lösen. 

Theoretisch  könnte  man  bei  der  Zus.  der  Parawolframate 
3R2O  :  7WO3       I       5R2Ü  :  I2WO3 
folgende  Doppelsalze  erwarten  (R  und  R'  seien  zwei  verschiedene  einwertige  Metalle): 
(R20,2R'20) :  7WO3     I     (R20,4R'20) :  I2WO3 

JJurch  Ermittelung  der  Zus.  der  Doppelsalze  des  Natiiumparawolframats  mit  anderen  Wol- 
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framaten  ließ  sich  jedoch  kein  Anhalt  dafür  gewinnen,  ob  die  eine  oder  andere  Anschauung 
richtiger  ist. 

Höchst  wahrscheinUch  ist,  daß  in  der  Tat  zwei  verschiedene  Arten  von 
Salzen  existieren,  wie  dies  bereits  von  Marignag  angenommen  wird,  und  wie 
sich  dies  vielleicht  durch  folgende  theoretische  Erwägungen  ableiten  läßt. 
Von  der  Dihydroxylverb.  des  Wolframtrioxyds,  W02(OH)2,  läßt  sich  durch  Kondensation 
aus  zwei  Mol.  eine  Diwolframsäure,  HO.WOj.O.WOo.OH,  ableiten,  der  die  Diwolframate  ent- 
sprechen und  die  analog  der  Pyroschwefelsäure  konstituiert  ist.  Durch  weitergehende  Konden- 
sation gelangt  man  zur  Tri-,  Tetrawolframsäure  usw.  von  der  Zus.  HO,W02.0.W02.0.W02.0H 
und  HO.WO2.O.WO2.O.WO2.O.WO2.OH,  von  denen  sich  Triwolframate  und  Meta-  oder  Tetra- 
woltramate  u.  a.  ableiten  lassen.  —  Diese  Anschauungsweise  über  die  Konstitution  der 
sauren  Wolframate  ist  die  jetzt  gebräuchliche  und  wurde  zuerst  von  Ullick  gelegenthch 
seiner  Untersuchungen  über  Molybdate  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  55,  (1867)  51)  entwickelt  und  von 
Graham-Otto-Michaelis  {Ausführliches  Lehrbuch,  II,  1152)  weiter  ausgeführt.  Für  ein  Hydrat 
oHjOjlSWOa  oder  3H20,7W03  würde  sich  aber  auf  dem  angedeuteten  Wege  nur  äußerst 
gezwungen  eine  Konstitutionsformel  ableiten  lassen,  ganz  einfach  jedoch  auf  dem  folgenden: 
Die  für  die  Triwolframsäure  gegebene  und  mit  den  gebräuchlichen  Anschauungen  über  die 
Konstitution  anorganischer  Verbb,  übereinstimmende  Konstitutionsformel 

^^'^2\O.W02.0H 

macht  die  Annahme,  daß  sich  die  beiden  Hydroxylwasserstofifatome  des  Hydrates  AV02(OH)2 
durch  den  einwertigen  Rest  —  O.WO2.OH  ersetzen  lassen,  wahrscheinlich.  Fraglos  ist  dies 
bei  sämtlichen  Hydroxylgruppen  des  ja  bekannten  Hydrates  W(0H)6  mögUch,  wodurch 
man  zu  den  theoretischen  Hydraten 

(ÜW02.0H)3 
I.  WOH  ,  II.  W(OW02.0H)4, 

0  0 

HI.  W(0W0,.0H)5,  IV.  W(0W02.0H)e 

OH 

gelangen  würde.  —  Von  der  vierten  Form  würden  sich  die  ScHEiBLER'schen  Parawolframate, 
W'lOWOa.OROe  =  3R20,7W03,  von  der  dritten  die  Salze  5R20,12W03,  entweder  mit  einem 
Mol.  Wasser   der  Formel   w[^^^^2-OR)5,   oder  wasserfrei  der  Formel  (RO.W02.0)5W— 0— 

\V(O.W'02.0R)5  entsprechend,  ableiten.  —  Möghcherweise  werden  physikalisch -chemische 
Untersuchungsmethoden  Licht  in  diese  verwickelten  und  weiterer  Untersuchung  bedürftigen 
Verhältnisse  bringen.  Friedheim  [Ladenhurgs  Handwörterbuch  der  CJcenüe  XIII, 
244  bis  246). 

a*)  Normale  und  saure  Wolframate.  Früher  „gewohnliche  Wolframate''.  — 
Nur  sehr  wenige  Wolframate  sind  1.,  selbst  einige  der  Kalium-  und  Ammo- 
niumsalze sind  swl.  Die  Salze  der  Erden  und  der  schweren  Metalloxyde 
sind  sämtlich  unl.,  meistens  amorphe  Ndd.,  durch  Doppelzers.  darstellbar. 
Auf  trocknem  Wege  ebenfalls  durch  Doppelzers.  dargestellt,  sind  viele  kristal- 
linisch. —  Über  Lötrohrreaktionen  s.  Bunsen  {Ann.  138,  257;  J.  B.  1866,  7Si^)  und  unter  W 
und  Na.  —  Aus  Alkaliwolframaten  scheidet  nicht  zu  wenig  HCl  in  der  Kälte 
weißes,  sehr  voluminöses,  HCl  enthaltendes  Wolframtrioxydhydrat  ab,  unl. 
in  überschüssiger  HCl,  löslich  nach  dem  Abgießen  der  Säure  bei  wiederholtem 
Behandeln  mit  Wasser.  Beim  Stehen  und  schnell  beim  Erhitzen  mit  viel  HCl 
wird  der  Nd.  zu  gelbem  Hydroxyd.  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  nicht 
zu  viel  HCl  zu  kochendem  Alkaliwolframat  entsteht  kein  Nd.,  und  die  jetzt 
Metawolframsäure  enthaltende  Lsg.  wird  nach  dem  Erkalten  auch  durch  viel 
konz.  HCl  nicht  getrübt;  beim  Stehen  und  besonders  beim  Kochen  damit 
scheidet  sich  aber  gelbes  Hydrat  ab.  Verd.HNOj  und  H0SO4  wirken  etwa  wie  HCl; 
der  durch  Schwefelsäure  erzeugte  Nd.  bleibt  länger  weifa.  H3PO4  gibt  einen  weißen 
Nd.,  11.  in  überschüssiger  H3PO4.  H.  Rose.  Die  normalen  Alkaliwolframate 
fällt  H3PO4  nicht  und  verhindert  durch  äußerst  schnelle  IT^erführung  in 
HPO3  auch  die  Fällung  durch  andere  Säuren.    In  der  mit  H3PO4  versetzten 
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Lsg.  bringen  HNO3,  H2SO4  und  HCl  weder  sogleich  noch  nach  dem  Über- 
sättigen mit  NH3  Ndd.  hervor.  Zettnow.  SO2,  HJ,  Zettnow,  Oxal-,  Wein-, 
Citronensäure,  H.  Rose,  und  HCN  fällen  nicht,  hindern  nicht  die  Fällung  durch  Mineral- 
säuren. Zettnow.  Essigsäure  bewirkt  einen  weißen  Nd.,  der  in  überschüssiger 
Essigsäure  unl.  ist  und  nach  längerer  Zeit  gelblich  wird.  H.  Rose.  Sie 
fällt  die  normalen  AlkaH wolframate  nicht;  kocht  man  mit  ziemlich  viel 
Essigsäure  einige  Minuten,  so  tritt  erst  nach  dem  Übersättigen  mit  NH3 
Fällung  durch  Mineralsäuren  ein.  Zettnow.  —  Fast  sämtliche  Salze  der 
Erden  und  schweren  Metalloxyde  bringen  Ndd.  von  unl.  Wolframaten  hervor. 
BaClg  und  CaClg  fällen  weiß.  Die  Ndd.  lösen  sich  nicht  in  Wasser  oder 
Ammoniak.  MgSO^  erzeugt  erst  auf  Zusatz  von  NH3  einen  in  NH4GI  11.  Nd. 
AgNOg  fällt  weiß;  NH3  löst  die  Fällung.  HgNOg  erzeugt  einen  weißen  Nd., 
der  einen  Stich  ins  Gelbe  hat  und  durch  NH3  geschwärzt  wird.  HgClg 
fällt  nicht.  Pb(N03)2  gibt  einen  weißen  Nd.,  unl.  in  NH3.  H.  Rose.  Blei- 
acetat  trübt  noch  bei  1  T.  Wolfram  säure  auf  20000  Wasser  sogleich  weiß,  bei  1  :  40000 
bringt  es  nur  ein  Opalisieren  hervor.  Zettnow.  —  K4Fe(CN)6  erzeugt  erst  nach 
Zusatz  von  wenig  Säure  eine  tief  braunrote  Färbung  und  nach  einiger 
Zeit  ein  braunrote  Gallerte.  Aus  konz.  Lsgg.  kann  durch  K4Fe(GN)6,  wie 
durch  andere  Kaliumsalze,  kristallinisches  Kaliumwolframat  gefällt  werden. 
H.  Rose.  Bei  1  T.  Wolframsäure  auf  1000  Wasser  färbt  K4Fe(GN)6  nach  Zusatz  von 
wenig  H2SO4  noch  dunkelorangegelb,  bei  1  :  10000  grünUchgelb,  gut  erkennbar,  bei  1  :  20000 
noch  schwach  gelb.  Zettnow.  K3Fe(GN)6  fällt  nicht,  nach  Zusatz  von  wenig 
Säure  hellgelb.  Gerbsäure  gibt  erst  nach  Zusatz  von  wenig  Säure  einen 
dicken  schokoladebraunen  Nd.  Sie  färbt  auch  den  durch  Säuren  erzeugten 
weißen  Nd.  braun.  —  H2S  trübt  die,  z.  B.  durch  H3PO4,  angesäuerten  Lsgg. 
der  Alkaliwolframate  fast  gar  nicht.  Ammoniumsulfid  verändert  ein  1. 
Wolframat  anscheinend  nicht,  bei  Zusatz  von  verd.  HCl  wird  aber  hell- 
bräunliches Wolframsulfid  gefällt.  Durch  Säuren  abgeschiedenes  Wolfram- 
trioxydhydrat  löst  sich  in  Ammoniumsulfid.  —  Alkalisulfite  erzeugen  auch 
beim  Erhitzen  keine,  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  HCl  eine  äußerst  schwache 
blaue  Färbung.  —  SnClg  fällt  gelblich,  beim  Erwärmen  mit  etwas  HCl  oder 
H2SO4  wird  der  Nd.  schön  blau.  H.  Rose.  Bei  1  T.  Wolframsäure  auf  1000  T. 
Wasser  fällt  Stannochlorid  nach  Zusatz  von  etwas  H2SO4  braungelb,  bei  1 :  10000  weiß,  bei 
1 :  20000  entsteht  noch  ein  schwaches  Opalisieren.  Zettnow-  Ggw.  von  Wein-,  Gitronen- 
und  Essigsäure  verhindert  die  blaue  Färbung  durch  SnGlg.  —  FeS04  fällt 
braun,  der  Nd.  wird  durch  Säuren  nicht  blau  (Unterschied  von  Molybdänsäure). 
Zink  erzeugt  in  den  mit  überschüssiger  H2SO4  und  HGl,  besonders  H3PO4, 
nicht  in  den  mit  HNO3  versetzten  Lsgg.  der  Alkaliwolframate  eine  schöne 
blaue  Färbung.  Bei  l  T.  Wolframsäure  auf  10000  Wasser  kaum  noch  bemerkbar. 
Zettnow.  Auch  Kupfer  erzeugt,  wiewohl  langsamer  als  Zink,  in  mit  HGl 
oder  H2SO4  versetzten  Lsgg.  eines  Alkaliwolframats  blaue  Färbung. 

a^)  Normale  Wolframate.  —  Die  Wolframate  sind  vollkommen  isomorph. 
Zambonlni  {Z.  Knjst.  41,  53;  C.-B.  1905  II,  741).  —  Über  Volumkonstitution 
quadratischer  Wolframate  s.  Schröder  {Pogg.  160,  199;  J.  B.  1877,  40;  vgl.  J.  B. 
1876,  19).  Über  Leitungsvermögen  und  Molekulargrößen  von  Wolframaten:  Walden  [Z. 
jphysik.  Chem.  1,  529;  J.  B.  1887,  314).  Über  das  Verhalten  normaler  Wolframate  bei  der 
Elektrolyse  s.  Smith  (Ber.  13,  (1880)  753);  Eltzracher  {Dissert,  Berlin  1S99);  Schaefer  {Z. 
anorg.  Chem.  38,  (1904)  174);  s.  a.  bei  normalem  Natrium  wolframat.  —  Über  die  Unbe- 
ständigkeit einiger  Wolframate  in  Wasser  s.  Wells  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  112;  C.-B.  19071, 
939).  Über  die  Reduktion  der  Wolframsäure  oder  der  Wolframate  mit  Fluorwasserstoffsäure 
und  einem  Metall  s.  Mauro  u.  Panebianco  {Ber.  15,  (1882)  2511].  —  Die  Wolframate 
scheinen  sich  mit  SO2  zu  komplexen  Säuren  von  geringer  Beständigkeit  zu 
kondensieren.     Rosenheim   {Z.  anorg.  Chem.  7,   176;   J.  B.  1894,   652).  — 
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Anwendung  der  mineralisierenden  Wirkung  der  alkalischen  Wolframate :  Hautefeuille  u.  Perry 
{Comjif.  rend.  106,   1800;  J.  B.  1888,  558). 

ß)  Verhindunge^i  mit  Säio'en.  —  WO3  vermag  sich  mit  einer  oder  auch 
mehreren  Säuren  bzw.  Säureanhydriden  zu  den  komplexen,  Gibbs  {Am. 
Chem.  J.  2,  (1880)  217,  281),  oder  kondensierten,  Friedheim  (Z.  anorg.  Chem. 
6,  (1894)  30)  Säuren  zu  verbinden.  Friedheim  faßt  sie  bzw.  ihre  Salze  als 
anhydrische  Kondensationen  verschiedener  Säuren  oder  saurer  Salze  und 
Säuren  auf.  In  der  Geschichte  dieser  Säuren  spielen  neben  der  Phosphomiolybdänsäure 
(s.  d.  Bd.  bei  Molybdän)  die  von  Scheibler  entdeckten  Phosphorwolframsäuren  sowie  die 
von  Marignac  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  5)  untersuchten  Silicowolframsäuren  eine 
Hauptrolle.  Spezielles  s.  bei  den  einzelnen  Säuren  bz^v.  ihren  Salzen  in  diesem  und  an- 
deren Kapiteln. 

E.  Perwolframsäure.  —  WO3  kann  durch  H^O^  in  ein  höheres  Oxyd 
übergeführt  werden,  das  mit  alkal.  Peroxyden  kristallisierbare  Verbb.  gibt. 
Fairlay  {J.  Chem.  Soc.  1,   127;  J.  B.  1877,  298). 

Läßt  man  H^Og  (etwa  2^/oige  Lsg.)  auf  Wolframtrioxyd  (durch  Glühen 
von  Ammoniumwolframat  gewonnen)  bei  Siedetemperatur  einwirken,  so  tritt 
unter  Entw.  von  0  Lsg.  desselben  ein.  Die  Lsg.  ist  in  verdünntem  Zustand 
gelb,  konz.  wird  sie  zähflüssig,  sirupartig  und  hinterläßt  eine  tieforange 
gefärbte  amorphe  Masse,  die  ein  gelbes  Pulver  liefert.  In  k.  Wasser  wL, 
beim  Erhitzen  leichter  und  vollständig  1.;  die  wss.  Lsg.  zeigt  gegen  Lackmus 
stark  saure  Rk.  und  entwickelt  aus  Alkalikarbonaten  CO2  unter  B.  farbloser 
Salze.  Die  Formel  der  Säure  ist  W03,H20,H202.  Cammerer  [Chem.  Ztg, 
15,  (1891)  957). 

Auf  Grund  der  dargestellten  Salze  RWO4  (s.  bei  ,W  u.  N"  und  bei  „W  u. 
Na")  ließe  sich  die  Formel  einer  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellten  Säure 
HoWgOg  aufstellen.     Pechard   \Compt.  rend.  112,  (1891)  1060). 

Die  Perwolframsäure  zerfällt  in  w^ss.  Lsg.  in  bedeutendem  Maße  in  HgOg 
und  Wolframsäure.  Diese  und  die  Perwolframsäure  sind  unl.  in  Ae.,  da- 
gegen 1.  in  H2O2.  Mit  Hilfe  der  Verteilung  des  E.^O^  zwischen  Ae.  und  Wasser  wurde 
das  an  Wolframsäure  gebundene  HjOj  bestimmt.  Die  Perwolframsäure  zerfällt  in 
Ggw.  von  viel  freiem  HgOg  in  wss.  Lsg.  nach:  WOaCO.Hi,  +  H20nW02(0H)(0.2H)  + 
H2O2,  während  bei  Ggw.  von  weniger  H2O2  ein  weitergehender  Zerfall  nach: 
W02(OH)(02H)  +  H20:::W0,(0H).,  4-  H2O2  beginnt.  Die  Cberwolframsäuren 
W02(OH)(02H)  und  W02(02H)2  sind  in  wss.  Lsg.  unter  B.  von  H2O2  hy- 
drolysiert;  sie  können  als  Salze  des  HgOg  aufgefaßt  werden  (bei  Einw.  von 
H2SO4  wird  H2O2  abgeschieden),  in  denen  H  des  H.,0^  durch  die  Radi- 
kale WO2OH'  bzw.  WO2"  ersetzt  ist.  Für  W02(OH)(02H)*'  wird  die  Schreib- 
weise 112(02) WO3  vorgeschlagen,  um  auszudrücken,  daß  die  Persäuren  einer- 
seits Säuren,  andererseits  Salze  des  HgOg  sind.  Pissarjewsky  {Z.  physik. 
Chem.  43,  160;  C-B.  1903  I,  1064;  J.  russ.  phys.  Ges.  U,  472;  C.-B. 
1902  II,  565;  vgl.  auch  J.  niss.  phys.  Ges.  35,  42;  C.-B.  19031,  803;  ferner 
Z.  anorg.  Chem. '^2,  341;   (7.-^190211,   1293). 

Über  das  elektrolvtische  Potential  der  Perwolframsäure  s.  Mazzücchelli  u.  Barbero 
{Ätti  dei  Line.  [5]  15  II,  35,  109;  C.-B.  190611,  745,  1101). 

Bildungsicärme  (in  wss.  Lsg.)  der  Perwolframsäure  aus  Wolframsäure  und  Sauerstoff: 
-18.154  Kai.     Pissarjewsky  {Z.anory.  Chem.  24,  (1900)  108). 

H0\ ^     ^ 

Für  die  Perwolframsäure  gibt  Pissarjewsky  die  Konstitutionsformel:  irr^ /^^  =  0     i  , 

HÜX    — ___^Q 
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Für  die  Perwolframate  von  Pechard  geben  Melikoff  u.  Pissabjewsky  {Z.  anorg.  Chetn.  18, 

OR  OR 

\  / 

(1898)  59)  die  Konstitutionsformel:     W— 0— 0— W. 

0     0  0     0 


Cammerer 

Gefunden  (Mittel) 

W03 

81.59 

H20 

5.99 

H,0, 

1^2.42 

W03,H20,H202 

100.00 

Wolfram  und  Stickstoff. 

A.  TTolfranmitride.  a)  Allgemeines.  —  Bei  Einw.  von  dampf fönni gern  WCI4  auf 
NH^Cl-Dampf  in  der  Glühhitze  scheidet  sich  auf  den  Wandungen  des  Glasrohrs  ein  schwarzer, 
halbmetallglänzender  Körper  ah,  A)  oder  Bj ;  er  liefert  mit  KOH  geschmolzen  viel  NH3  und 
verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  WO3.  Wöhler  {Ann.  108,  258;  J.  B.  1858,  158).  — 
Glüht  man  ^03  in  Cyan,  so  entsteht  unter  Entw.  von  viel  CO  ein  schwarzer,  halb  metall- 
glänzender Körper,  der  wenig  N,  94.5^/o  W  enthält,  aber  innig  mit  Kohle  gemengt  ist. 
Wöhler  [Ann.  73,  198;  J.  B.  1850.  305). 

b)  WgNo.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  B,b)  in  NH3  bis  auf  etwas 
über  die  Bildungstemp.  der  letzteren  Verb.  Die  richtige  Temp.  ist  schwer 
zu  treffen.  Uhrlal'b  [Die  Verhh.  einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Göttingen 
1859,  30). 

Berechnet  von 

Jörgensen  Uhrlaub  (Mittel) 

3W  552  95.17  95.07 

2N 28 483 

W3N.,  580  100.00 

c)  W2N3.  —  weiß  (vielleicht  auch  WOCIJ  wird  schnell  von  NHg-Gas  an- 
gegriffen und  in  ein  schwarzes  Pulver  von  halb  metallischem  Glanz  ver- 
wandelt, das  durch  Waschen  mit  AVasser  von  NH4CI  befreit  werden  kann. 
—  Uni.  in  HNO3,  verd.  H.SO^  und  wss.  NaOH;  beim  Schmelzen  mit  NaOH 
wird  es  unter  Entw.  von  NH3  in  WO3  umgewandelt;  Königswasser  oxydiert 
zu  Wolframsäure;  konz.  H2SO4  bildet  neben  Wolframsäure  auch  (NH4)2S04; 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  es  unter  Erglühen  in  WO3  über.  Rideal 
(J.  Ghem.  Soc,  55,  41 ;  J.  B.  1889,  502). 

Rideal 
W  89.8  90.05 

N 102 10^57 

W2N3  100.0  100.62 

B.  TTolframnitridamide.  StickstoffwasserstoflFwolfram.  a)  W3N^H4.  —  Ent- 
steht, wenn  b)  bis  zu  einer  gewissen  Temp.  in  H  erhitzt  wird,  wobei  NH3 
entweicht.  Da  bei  der  B.  von  b)  H  frei  und  besonders  da  dabei  NH3  zersetzt  wü-d, 
so  entsteht  immer  gleichzeitig  a),  namentUch  an  dem  der  Einströmungsöffnung  des  NH3 
entgegengesetzten  Ende  des  Rohrs.  —  Graues  Pulver.  Liefert  bei  starkem  Glühen 
Metall.     Wöhler. 

b)  W3N6H4.  —  Man  setzt  durch  Verbrennen  von  W  in  luftfreiem  Gl 
gebildetes  WClg  unter  öfterem  Umdrehen  der  Röhre  trocknem  NH3  aus. 
Auch  ohne  äußere  Wärme  erhitzt  sich  WClg,  schmilzt,  und  das  gebildete  NH4CI  beginnt  zu 
verdampfen.  Wenn  die  Wärmeentwicklung  abnimmt,  wird  durch  untergelegte  Kohlen  die 
Zers.  vollendet,  jedoch  darf  die  Hitze  nicht  stärker  sein  als  zur  Verflüchtigung  des  NH4Ci 
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erforderlich.  Dann  läßt  man  in  NH3  erkalten.  Zur  Reinigung  von  gewöhnlich  anhängendem 
NH4CI  und  weiß  mit  verd.  KOH  oder  NH3  zu  behandeln  und  mit  Wasser  zu  waschen. 
Siehe  auch  a).  —  Schwarz,  zusammengesintert,  stellenweise  wegen  vorausge- 
gangener Schmelzung  des  WGl,j  wie  geschmolzen  und  halb  metallisch  glän- 
zend, dem  Koks  ähnlich.  —  Verliert  in  einem  von  frisch  ausgeglühtem  Kohlen- 
pulver umgebenen  Porzellantiegel  bei  Silberschmelzhitze  N  und  H  völlig  und 
hinterläßt  graues  Metall.  So  auch  bei  schwachem  Glühen  in  H,  bei  dem 
viel  NH3  entweicht;  bei  niedriger  Temp.  entsteht  a).  —  An  der  Luft  erhitzt 
entwickelt  es  noch  lange  vor  dem  Glühen  NH3,  entzündet  sich  dann  und 
verbrennt  zu  gelbem  WO3.  —  Veranlaßt  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temp. 
das  Zerfallen  des  NH3  in  seine  Bestandteile.  —  Säuren  und  wss.  Alkalien 
sind  ohne  Einw.  Schmelzendes  KOH  verwandelt  in  Wolframat  unter  Entw. 
von  NH3  und  Wasserstoff.    Wöhler  {Ann.  73,  191;  J.  B.  1850,  305). 

WöHLER  Wöhler 

a)                                        (Mittel)  b)  (Mittel) 

W               90.44                  90.80  W  86.58                  86.76 

N                  8.92                   8.24  N  12.81              l  looi 

H                  0.64  H  0.61              /  ^"^"^^ 


W3N4H4  100.00  W3N6H4  100.00  100.00 

C.  Wolfram,  Stickstoff  und  Sanerstoflf.  a)  W03,WN2.  —  Wird  WO3  mit 
NH4GI  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  oder  in  einem  kleinen  Tiegel 
wiederholt  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt,  so  wird  ein  in  seiner  Zus. 
der  Formel  W03,WN2  nahezu  entsprechendes  schwarzes  Prod.  gebildet.  — 
Aus  dem  Umstand,  daß,  wenn  dessen  Gehalt  an  W  sich  erhöht,  auch  der  Gehalt  an  N  zu- 
nimmt, kann  auf  eine  weitergehende  Umwandlung  des  WO3  in  \\']N2  geschlossen  werden. 
RiDEAL  (J".  Chem.  Soc.  55,  41 ;  J.  B.  1889,  502). 

RmEAL 

Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
W  82.8  82.4 

N  6.4  6.2 

b)  Oxynüride.  —  Durch  geeignetes  Erhitzen  von  NH4CI  mit  WO3  unter  Luftabschluß 
hat  Desi  [J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  213;  J.  B.  1897,  890)  Körper  erhalten  von  den  Formeln 
W20N27O4;  W2N4O;  W5N6O4  u.  a.,  die  er  als  Oxynitride  bezeichnet.  Schwarze  Substanzen 
von  kristallinischer  Struktur.  Ähnliche  Substanzen  entstanden  bei  geeignetem  Erhitzen  von 
WO3  mit  KCN.  Auch  CN  bildet  schwarze  Oxynitride.  —  Nach  Lottermoser  {J.  B.  1897, 
892  Referent)  sind  diese  Oxynitride  nichts  anderes  als  teilweise  reduziertes  W^Oj,  das  durch 
N-Verbb.,  vielleicht  des  W,  verunreinigt  ist.     Vgl.  a.  Guichard  (J.  B.  1897,  896). 

D.  Wolfram,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  a)  Wolframtrioxyd- 
Ammoniake.  a)  AV03,2NH3,H20.  B^w.  (^11^0)2^0^.  —  Durch  Einw.  von  fl. 
NH3  auf  käufliches  (Kahlbaum)  W03,H20.  -  Weiß,  Sil.  in  Wasser.  Gibt  fest 
und  in  Lsg.  NH3  ab.    Rosenheim  u.  Jagobsohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  297). 

Rosenheim  u.  Jacobsohn 
Berechnet  Gefunden 

WO,  81.69  81.37         82.5 

NH3  11.97  12.1  12.5  12.0 

ß)  W03,3NH3.  —  Aus  WO2GI2  und  fl.  NH3.  —  Braun.  Rosenheim  u. 
Jagobsohn. 

Rosenheim  u.  Jagobsohn 
WO3  81.98  81.12 

NH3  18.02  18.88  17.59 


W03,3NH3  100.00  100.00 
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b)  Wölframnitridamidoocyd€.{?)  a)  W7N8H4O4.  —  Nach  Rideal  WgNjoH^O^.  — 
1.  Geglühtes  fein  geriebenes  WO3,  das  in  einer  langen  Glasröhre  dünn 
ausgebreitet  ist,  wird  in  trockenem  NH3  unter  öfterem  Umdrehen  der  Röhre 
bis  zu  kaum  sichtbarem  Glühen  erhitzt,  solange  sich  noch  Wasser  bildet. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  zugleich  Metall.  Bildete  das  WO3  Pseudomorphosen  nach 
dem  Ammoniaksalze,  so  wird  auch  a)  in  Pseudomorphosen  erhalten.  Bei  Anwendung  von 
braunem  Wolframoxyd  bildet  sich  ein  ähnlicher  Körper,  aber  mit  unverändertem  Oxyd 
gemengt.  —  2.  Dieselbe  oder  eine  ganz  ähnliche  sauerstoffhaltige  Verb,  [früher  von  Wöhler 
{Pogg.  2,  347)  für  Wolframoxyd  gehalten]  entsteht  beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von 
Kahumwolframat  mit  überschüssigem  NH^Cl  unter  einer  Decke  von  KCl  bei  starker  Glüh- 
hitze, und  wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  KOH  isoliert.  Bei  An- 
wendung von  Natriumwolframat  und  einer  Decke  von  NaCl  scheint  derselbe  Körper,  aber 
mit  Natriumwolframwolframat  gemengt  zu  entstehen.  —  Rein  schwarz ;  aus  Pseudomor- 
phosen nach  Ammoniumwolframat  dargestellt,  halbmetallglänzende  schwarze 
Schuppen.  Entwickelt  beim  Erhitzen  für  sich  NH3.  In  H  stark  geglüht, 
wird  es  unter  B.  von  NH3  und  HgO  vollständig  zu  Metall.  An  der  Luft 
erhitzt,  verglimmt  es  lebhaft,  mit  CuO  oder  Pb304  schwächer  zu  WO3.  — 
Zersetzt  NH3  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temp.  —  Säuren  und  Alkalien 
sowie  Wasser  bei  230^  wirken  nicht  ein.  KOH  entwickelt  nur  dann  NH^  und 
zieht  etwas  WO3  aus,  wenn  die  Umwandlung  unvollständig  war.  NaClO  entwickelt  N 
und  Geruch  nach  Ghlorstickstofif  und  löst  allmählich  zu  Wolframat.  —  Nach  (2) 
dargestelltes  zeigt  bei  100  facher  Vergrößerung  metallglänzende  dunkeleisenschwarze  Partikeln; 
enthält  N  und  H,  entwickelt  schon  beim  Erhitzen  für  sich  viel  NH3,  beim  Weißglühen  in 
verschlossenem  Gefäße  bleibt  Metall  zurück,  beim  Erhitzen  in  Gl  entstehen  Wolframchlorid 
und  Wolframoxy Chlorid.  Enthält  88^/0  bis  89%  W,  aber  auch  immer  1%  bis  2  7o  K2O. 
WöHLER. 

WöHLEK  (Mittel). 
W  88.04  88.03 

N  7.44  7.15 

H  0.27  0.20 

O 425 4^64 

WjNgH^O^  100.00  100.02 

ß)  WgNßHgOg.  —  Beim  Erhitzen  von  WO3  in  trockenem  NH3  zu  dunkler 
Rotglut  bildet  sich  Wasser,  und  das  hellgelbe  WO3  wird  in  ein  schwarzes, 
amorphes  Pulver  verwandelt.     Rideal. 


Rideal 

W 

85.26 

84.6 

N 

7.4 

7.6 

H 

0.27 

0.27 

0 

7.07 

7.3 

W5NeH30, 

100.00 

99.77 

Im  Original  stehen  obige  her.  Zahlen  unter  „Found",  obige  gef.  unter  „Theory",  wohl 
aber  irrtümlich.     Kieser. 

y)  W4N4H2O4.  —  WO2CI2  wird  imPorzellanschififchen  in  einem  böhmischen 
Glasrohr  unter  Erhitzen  einem  lebhaften  Strom  von  trockenem  NH3  ausgesetzt. 
Langsam  stellt  sich  Rk.  ein ;  NH^Cl-Dämpfe  bilden  sich,  später  wird  die  ganze  Masse  schwarz ; 
nur  durch  intensive  Hitze  wird  gleichmäßiges  Aussehen  erzielt.  Nach  Aufhören  der 
B.  von  NH4CI  wird  in  NH3  abgekühlt  und  die  metallische  Masse  während 
der  Nacht  über  HgSO^  stehen  gelassen.  —  Pechschwarz,  unl.  in  Wasser. 
Verdünnte  Alkalien  verändern  nicht,  während  Schmelzen  mit  NaOH  Ammoniak 
frei  macht.  HCl  greift  nicht  an,  konz.  HNO3  oxydiert  sehr  schnell  unter 
Funkensprühen.  Beim  Einführen  in  wss.  AgNOg  werden  Kristalle  von  Ag 
ausgeschieden,  was  auf  die  Ggw.  von  metallischem  W  in  der  Verb,  deutet. 
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—  Gef.  85.75,  85.49  "/oW;  7.06,  6.60  «/o  N;  0.193%  [H^O  oder  Wasserstoff ?  Kieser].    Smith 
u.  Shinn  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  381. 

c)  Ammoniumivolframate.  a)  (NH4)20,6W03  mit  4  bis  6  Mol.  H^O, 
Kolloidales  Ammoniumwolf ramat.  —  Nach  der  von  Sgheibler  (J.  praJct. 
Chem.  83,  (1861)  304)  für  das  Salz  (NH4)20,4W03,8H20  angegebenen  Dar- 
stellungsmethode (s.  f ')  S.  740)  erhielt  Taylor  stets  eine  gummiartige  Masse, 
aus  der  durch  Dialysieren  kolloidales  Ammoniumwolframat  isoliert  wurde; 
sein  Gehalt  an  HjO  schwankt  je  nach  der  Dauer  des  Dialysierens  (6  bis  14  Tage)  zwischen 
4  und  6  Mol.  -  Gelblich  gefärbtes  Glas  von  hohem  Refraktionsindex.  Ist  in 
jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbar.  Die  Lsg.  reagiert  sauer;  sie  nimmt 
begierig  NHg  auf.  Durch  NeutraHsation  der  Lsg.  mit  Vio-n.  NH3  entsteht  das 
Metasalz.  Unter  gewissen  Bedingungen  geht  das  kolloidale  Salz  in  eine  weiße, 
u.  Mk.  sich  als  eine  Emulsion  erweisende  Modifikation  über.  Taylor  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  24,  629;   C.-B.  1902  II,  565). 

Von  Margueritte  erwähnte  deutliche  blättrige  (axinitähnliche,  Laurent)  Kristalle, 
(NH4)20,6W03,6H20,  ohne  nähere  Angaben,  enthielten  nach  Laurent's  Untersuchung  von 
Margueritte's  Präparat  zugleich  Kalium. 

ß)  3(NHJ20,16W03,17H20.  —  Man  läßt  die  mit  HCl  versetzte  Lsg. 
von  7^)  freiwillig  verdunsten.  —  Vollständig  farblose  und  klare,  wahr- 
scheinlich trikline  Kristalle,  wegen  zu  großer  Neigung  zum  Verwittern  nicht  meßbar. 
Verliert  bei  100^  5.54  ^/o  HgO  (für  13  Mol.  her.  5.61%).  Die  Lsg.  reagiert  sauer, 
sie  bedarf  l.lS^/o  (her.  1.25)  des  Salzes  an  (NHJgO  zur  Neutralisation;  sonst  verhält  sie  sich 
wie  y')-  Beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  erhält  man  zuerst  Oktaeder 
von  7^)  ,  die  jedoch  noch  schneller  verwittern  und  größeren  Überschuß  von  WO3 
enthalten  (gef.  83.44  >  WO3,  3.99(NH4)20,  10.91  Wasserverlust  bei  100°;  auch  bedürfen  sie 
0.55  bis  0.65%  (NH4)20  zur  NeutraHsation),  dann  Ti),  aber  mit  pulvriger  Wolframsäure 
gemengt.   Marignag  {Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  3,  (1864)  75). 

Marignac 
3(NH4)20  156  3.74  3.82 

I6WO3  3712  88.93  88.93    88.80 

4H2O  72  1.72 

I3H2O 234 5^61 5.40      5.67 

3(NH4)20,16W03,17H20     4174  100.00 

7)  (NHJgO^^^WOg.  Ammoniummetaivolframat.  y^)  ^^^  ^  ^o^-  -öaO.f?)  —  Man 
kocht  wss.  gewöhnliches  Ammoniumwolframat  mit  frisch  gefälltem  Wolframtrioxydhydrat 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  filtriert,  verdampft  zum  Sirup  und  erhält  beim 
Erkalten  schöne  Prismen.  Sie  verlieren  bei  100»  5.09  »/o  Wasser.  Gef.  im  Mittel  87.62  0/0 
WO3,  3.12  N  (her.  89.35  u.  2.66).  Riche.  Nach  Marignac  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863) 
86)  ist  dieses  Salz  aller  Wahrscheinüchkeit  nach  das  saure  Silicowolfraraat  3(NH4)20,Si02, 
H2O,10WO3,9H2O. 

Y^)  Mit  6  Mol.  H2O.  —  Man  versetzt  die  h.  Lsg.  von  7^)  mit  A.  und 
läßt  erkalten.  —  Monoklin  prismatisch;  a:b:c  =  0.8121  :  1:0.7963;  ß  =  9509'. 
Kurze  Prismen  von  m{010),  mit  cjOOl),  q{011}.  (110) :  (HO)  =  *77«56';  (011) :  (001)  =  *38"25'; 
(110):(001)  =  *860  0';  011) :  (110)  =  *63M8' ;  (011) :  (HO)  =  70«22'.  Marignac.  Groth  (C7tm. 
^rys^.  1908,  II,  606).  Verliert  8^'o  HgO  (für  5  Mol.  her.  8.27)  bei  100^  —  Die 
Lsg.  reagiert  neutral.     Marignac  {Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  3,  (1864)  74). 

Marignac 
(NH4)20  52  4.78 

4WO3  928  85.29  86.0 

6H2O  108  9.93  

(NH4)20,4W03,6H20     1088         100.00 

7^)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  1.  Man  kocht  NH3  oder  Ammoniumwolframat 
mit  überschüssigem   Wolframtrioxydhydrat.      Die  Fl.  infst  beim  Erkalten  und  beim 


740  Ammoniumwolframate. 

Eindampfen  etwas  Wolframtriox^^dhydrat  fallen,  zuletzt  kristallisiert  in  der  Kälte  Salz  y')- 
ÄIargueritte  (J.  Phartn.  [3]  7,  (1845)  222;  Ann.  Chim.  Flnjs.  [3]  17.  (1846) 
477).  —  2.  Man  kocht  eine  wss.  Lsg.  von  gewöhnlichem  (6)  bis  i)) 
Ammoniumwolfram at  mehrere  Stunden  und  läßt  erkalten.  Das  Filtrat  von 
unzersetztem  Salz  liefert  bei  Sirupdicke  Oktaeder.  LaüREXT  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
21,  (1847)  62).  Selbst  nach  mehrtägigem  Sieden  ist  die  Zers.  unvollständig,  doch  erhält 
man  wegen  sehr  verschiedener  Löslichkeit  leicht  reines  Salz.  Loxz  {Ann.  91,  (1854)  70) ; 
Riche;  Forcher.  —  3.  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  Ammonium wolframat 
mit  sehr  wenig  HNO3,  filtriert  und  dampft  ab.  Laurent.  So  erhält  man  das 
Salz  schwer  frei  von  (XH4)N03.  Lotz.  (Vgl.  Verb,  e)  S.  745).  —  4.  Man  breitet  ge- 
wöhnhches  kristallisiertes  Ammoniumwolframat  in  einer  Porzellanschale  dünn 
aus  und  erhitzt  auf  250  bis  300^,  solange  noch  Ammoniak  entweicht.  Der 
Rückstand  erwärmt  sich  sehr  stark  mit  Wasser  und  das  Filtrat  von  dem 
abgeschiedenen  WOo  liefert  Kristalle  von  7^).  Sgheibler  {J.  prakt.  Chem.  83, 
(1861)  304).  Die  sehr  komphzierten  Vorsichtsmaßregeln  von  Persoz  (^nn.  Chim.  Phys. 
[4]  1,  (1864)  101)  sind  nach  Marignag  {Das.  [4]  3,  (1864)  71)  überflüssig.  —  5.  Durch 
zwei-  bis  dreitägiges  Kochen  der  wss.  Lsg.  des  Parasalzes  sowie  durch  vier- 
stündiges   Erhitzen   desselben    auf   150^.      Taylor. 

Farblose  wasserhelle  (spitze  tetragonale,  Lotz)  Oktaeder.  Margueritte; 
Laurent.  Große,  diamantglänzende,  anscheinend  reguläre  Oktaeder,  ohne  andere  Formen. 
Scheibler.  Durchsichtige  Reguläroktaeder.  Riche.  Tetragonal;  a  :  c  =  l :  0.9747.  Meist 
oktaederähnüche  Bipyramiden,  manchmal  mit  a{100}  und  c{001}.  (11 1) :  (lll)  =  *69"'50' ; 
(111) :  (Hl)  =  71^54'.    Starke,  positive  Doppelbrechung.    Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  miner. 

15,  (189-2)  63).  Groth  {Chem.  Kryst  1908,  II,  606).  Verknittert  rasch  an  der  Lult, 
indem  die  Kristalle  Risse  bekommen,  dann  weiß  und  undurchsichtig  werden. 
Lotz.  Ritzt  man  sie  an  einer  Stelle,  so  werden  sie  von  dort  aus  schnell  undurchsichtig. 
Scheibler.  Sie  werden  zuweilen  mit  der  Zeit  gelb.  Persoz.  —  Schmilzt  in  seinem 
Kristallwasser,  ^L4RGUERITTE,  Puche,  und  unter  Wasser  ^^'\e  Phosphor.  ^Lkr- 
güeritte.  Beginnt  bei  120^  NH3  abzugeben.  Geht  bei  Einw.  von  feuchtem 
NH3  bei  gewöhnlicher  Temp.  quantitativ  in  die  Nadeln  des  Parasalzes  über, 
bei  100^  entstehen  Platten  des  Parasalzes.  Gibt  bei  100^  7  Mol.  HgO  ab; 
1  Mol.  H2O  kann  unterhalb  200^  nicht  entfernt  werden,  was  dem  Gehalt 
an  (NH4)20  entspricht.  Der  aus  den  Metasalzen  durch  Abspaltung  von 
HgO  bei  100^  entstehende  Rückstand  [2NH^OH,4W03]  ist  die  beständigste 
Form  der  Ammoniumwolframate.  Diese  Gi-uppe  ist  in  allen  Ammonium wolframaten 
enthalten.  Siehe  Original  über  Formuüerung  der  Ammoniumwolframate  unter  Zugrunde- 
legung dieses  ,Kernes^  TAYLOR.  VerUert  bei  200^  etwa  11  ^/o  Wasser,  Laurent, 
schon  bei  100^  12.17  oder  fast  sämthches  Wasser,  Lotz;  in  der  Luftleere  oder 
bei  100^  10.95,  Riche,  10.84  (her.  für  7  Mol.  11.21).  Marignac.  Das  auf  200^ 
erhitzte  Salz  hefert  nach  dem  Lösen  in  Wasser  wieder  Oktaeder.  Bei  dunkler 
Rotglut  bleibt  WO3  zurück.  Laurent.  —  Sil.  in  Wasser.  1  T.  löst  sich  bei  15^ 
in  0.84  T.  Wasser,  Lotz,  in  0.35  bei  gewöhnUcher  Temp.  Riche.  Die  Lös- 
lichkeit steigt  schnell  mit  der  Temp.  Die  bei  40^  gesättigte  Lsg.  wird  beim 
Erkalten  fast  ganz  fest.  Lotz.  Die  Lsg.  zeigt  starkes  Lichtbrechungsver- 
mögen, Scheibler;  reagiert  fast  ganz  neutral.  Marignac.  Gewöhnlicher  A. 
löst  wenig,  absoluter  nicht,  Lotz,  Ae.  löst  nicht,  Riche.  Starker  A.  schlägt 
aus  der  h.  wss.  Lsg.  7^)  nieder.  Marignac.  Die  wss.  Lsg.  wird  nicht,  wie 
Margueritte  angab,  durch  Alkalihydroxyde  oder  -karbonate  gefällt.  K4Fe(GN6)  und  HCl 
fällen  nicht,  außer  wenn  das  Gemenge  zuvor  alkal.,  dann  wieder  sauer  gemacht  wird. 
NH3  verwandelt  in  gewöhnhches  Ammonimnwolframat.  AgNOä  fällt  erst 
auf  Zusatz  von  NH3 ;  der  Nd.  löst  sich  in  h.  Wasser  und  scheidet  beim  Er- 
kalten  ein   glänzendes  Kristallpulver  ab.     Lotz.     HgS  bildet  beim  Emleiten 
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in   die  Lsg.  ein  Sulfosalz.     Righe.     Konz.   HCl  in   großem  Überschuß   fällt 

ein   Gemenge    von   NH^Cl  und   ß).     Marigxac.      Verhält    sich  sonst   wie   lösliche 
Metawolframale. 


Berechnet  von 

LOTZ 

RiCHE 

Scheibler 

Marignac 

Marignac 

(Mittel) 

(Mittel) 

(Mittel) 

Persoz      (Mittel) 

(NH,),0 

52        4.63 

4.68 

3.30 

4.64 

5.67          4.59 

4WO3" 

928      82.56 

82.97 

82.65 

82.94 

82.55        83.31 

8H2O 

144       12.81 

(NH4)20,4WÜ3,SH20     1124     lOO.UO 

Weil  die  wss.  Lsg.  erhebliche  Men^'en  WO3  löst,  welche  sich  bei  jedesmaligem  Ab- 
dampfen nur  teilweise  abscheiden,  enthält  das  Salz  gewöhnhch  einen  Überschuß  an  WO3. 
Nach  Margueritte  (NHJ20,3W03,5H20,  nach  Laurent  (5NH^)20,H20,18W03,30H20,  nach  Lotz 
2(NHJ20,8\V03,15H20.     Scheibler  stellte  obige  Formel  fest. 

§)  3(NHJ20,8W03,8H20.  —  Löst  man  s)  in  sd.  Wasser,  so  scheidet  es 
sich  beim  Erkalten  teilweise  unverändert  ab,  gewöhnlich  aber  bildet  sich 
zugleich  viel  C^).  Einmal  wurden  zuerst  äußerst  dünne,  perlmutterartige 
Plättchen  von  0)  erhalten,  dann  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge C^).     Marignac  {A^in.  Chim.  PJnjs.  [3]  69,  (1863)  32). 

Marignac 
3(NH4),0  156  7.23  7.11 

8WO3"  1856  86.09  86.00 

8H2O 144 6^68 

3(NH4)20,SW03,8H20        2156  100.00 

Laurent  erwähnt  schon  ein  Salz  3(NH4)20,8W03,9H20,  wahrscheinlich  mit  5)  identisch. 

s)  2(NHJ20,5W03,5H20.  —  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  15,  (1879)  1)  verdoppelt 
die  Formel.  —  Bildet  sich  zuweilen  unter  denselben  Umständen  wie  die 
Verb.  C^),  w^eit  konstanter  aber  beim  Auflösen  von  Salz  C^)  in  sd. 
Wasser  und  Abkühlen  der  Lsg.  —  Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  1.1204  :  1  : 
1.7190.  a=  105*^46';  ^=9dH1';  y  =  90M'.  Kleine  achtseitige  Blättchen  nach  c{001}, 
mit  a{lOO},  g{011),  k{011},  o{lll},  ti{1I1},  p{lll},  w{lll}.  (100)  :  (010)  =  88028'; 
(010)  :  (001)  =  74M0';  (100)  :  (001)  =  84«3l^  (011)  :  (001)  =  48M8';  (011)  :  (001)  = 
72°3';  (111):  (001)=*53°55';  (ill):(001)=*79°55';  (1 11) :  (011)  =*32°39'.  Marignac  Groth 
{Chem.  Kryst.  19mil,  611).  -  Verliert  bei  100<^  4.30^'o  bis  4.85  «/o  H.O  (her.  für 
3V2  Mol.  4.65).  —  Löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  26  bis  29  t.  Wasser, 
jedoch  ist  es  dann  schon  teilweise  zersetzt.  Vgl.  c^  und  ?).  Zersetzt  sich 
unter  Umständen  beim  Umkristallisieren  in  5(NHJ20,12W03  und  SlNHJgO, 
8WO3.    Siehe  8).     Marignac  (a.  a.  0.,  30). 

Marignac 
(Mitlei) 
2(NH4)20  104  7.68  7.73 

5WO3  1160  85.67  85.60 

5H2O 90 6^65 

2(NHJ20,5W03,5H20       1354  100.00 

C)  5(NHJ.,0,12W03  oder  3(NH,).,0,7WO,.  Ammoniumparauolframat. 
C^)  5(NHJ,0,12W03,5H,0  oder  3(NH,)20,7W03,3H20.  -  1.  Verdampft  man 
die  Lsg.  von  9")  öder  t)  in  der  Wärme,  so  scheiden  sich  keine  Nadeln  von  C^), 
sondern  kleine,  durchsichtige,  lebhaft  glasglänzende  (anscheinend  trikline,  Lotz 
{Ann. 91,  (18.54)  45),  anscheinend  rhomboedrische  Kristalle  von  C')  aus.  Marignac  (a.a.O., 
29).  —  2.  Beim  Umkristallisieren  der  Nadeln  C*)  mit  1 1  Mol.  H^O  aus  kochendem 
Wasser  gehen  diese  in  Platten  über,  die  frei  von  Nadeln  erhalten  werden, 
wenn  man  sie  aus  der  noch  h.  Lsg.  entfernt.  Taylor  (/.  Am.  Giern.  Soc.  24, 
629;  C.-B.  190211,565). 
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Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.0442  : 1  :  0.7871. _  ß  =  109° 50'.  Rhomboeder- 
ähnliche  Kombination  von  c{001}  und  m{110},  selten  w{  111}.  Zwillinge  nach  c.  (110): 
(110)  =  *89°0';  (HO)  :  (001)  =  76« 0';  (111) :  (001)  =  *54<>0';  Marignac.  —  Aus  der  WSS. 
Lsg.  kristallisiert  in  der  Kälte  C*),  Lotz.  Löst  man  in  h.  Wasser,  so  er- 
scheinen gewöhnlich  achtseitige  Tafeln  von  s),  jedoch  findet  diese  Umwand- 
lung nicht  immer  oder  nicht  immer  vollständig  statt.  Marignac.  VerUert 
bei  100«2.15^/o  H2O,  Lotz,  im  Mittel  l.ll^/o-  IVL^rignag.  Beginnt  bei  60^  NH3 
abzugeben,  unter  100^  wenig.     Taylor. 

Berechnet  von  Marignac 

Marignac  Mittel 

5(NHJ20                   260                    8.30  8.27 

I2WO3                      2784                  88.83  88.70 
SHoO                          90                    2.87 


5(NH,),0,12W03,5H20 

3134 

100.00 

Berechnet 

von 

Lotz 

Scheibler 

Berzelius 

Lotz 

Mittel 

Mittel 

3(NHJ20 

156 

8.51 

8.33 

8.61 

7WO3 

1624 

88.55 

88.52 

88.51 

88.80 

3H,0 

54 

2.94 

3(NHJ20,7W03,3H20   1834  100.00 

Mittel  aus  drei  gut  stimmenden  Analysen.  Marignac.  —  Berzelius,  der  dieses  Salz 
mit  C^)  gleich  zusammengesetzt  ansah,  untersuchte  (früher)  wahrscheinlich  i).  Die  von  Riche 
{Ann.  Chhn.  Fhys.  [3]  50,  (1857)  67)  beim  Kochen  von  oktaedrischem  Ammoniummeta- 
wolframat  mit  NH3  erhaltenen  perlglänzenden  swl.  Kristalle  waren  ihrer  Bildungsweise  nach 
wohl  dieses  Salz.  Riche  gibt  die  Formel:  (NH4)20,4W03,4H20,  jedoch  ohne  Analyse.  Laurent 
schreibt  dieselbe  Formel  wie  Marignac,  nur  mit  1  Mol.  HgO  weniger. 

C^)  5(NH4)20,12W03,6H20.  —  Käufliches  Ammoniumwolframat  wird  in 
NH3  gelöst  und  zur  filtrierten  Fl.  Essigsäure  hinzugefügt.  —  Weiß.  Leicht- 
lösUch.    GiBBs  (Froc.  Am,  Äcad.  15,  1 ;  J.  B.  1880,  341). 


GiBBS 

Mittel 

olNHJjO 

260 

8.24 

8.03 

I2WO3 

2784 

88.32 

88.32 

6H2O 

108 

3.44 

3.64 

5(NHJ20,12W03,6H20    3152  100.00  99.99 

C^)  5(NH4)20,12W03,11H20  oder  3iNB^),0, 7 WO^.mfi.  —  1.  S.  bei  Darst. 
von  WO3,  S.  722.  —  2.  KristalUsiert  bei  gewöhnUcher  oder  nicht  viel  erhöhter 
Temp.,  Lotz,  ^LmIGNAG,  aus  der  Lsg.  von  WO3  in  NH3,  Ax\thon  {J.  prakt. 
Cheni.  8,  404),  oder  aus  mit  NH3  versetztem  wss.  Ammoniummetawolframat. 
Lotz.  —  3.  Lsg.  von  Parawolframsäure  wird  mit  NH3  neutralisiert.  Hallopeaü 
{Ann.  Cliim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  139).  —  4.  Wird  eine  Lsg.  von  Ammonium- 
parawolframat  bei  wenig  erhöhter  Temp.  eingedampft,  so  kristallisieren  Nadeln 
aus,  während  bei  Siedehitze  flache  Plättchen  entstehen,  erstere  mit  11,  letztere 
mit  5  Mol.  H2O  [s.  bei  C^);  vgl.  Jedoch  unten,  wonach  Nadeln  und  Tafeln  von  gleichem 
Wassergehalt  zu  sein  scheinen].  Gewöhnlich  entstehen  Gemische  von  Nadeln  und 
Platten,  letztere  werden  dann  durch  längeres  Digerieren  mit  Wasser  ent- 
fernt. Taylor.  —  5.  W03,H20  wird  in  viel  NH3  gelöst  und  die  von  den 
ausgeschiedenen  Kristallen  abfiltrierte  Fl.  nach  nochmaligem  Zusatz  von  NH3 
elektrolysiert.  S.  bei  normalem  Natrium wolframat ,  sowie  bei  Natriumparawolframat. 
ScHAEFER  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  174). 

Dimorph.  Laurent  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  21,  (1847)  59).  Bei  langsamem 
Kristallisieren  erhält  man  schöne  zarte  Nadeln,  bei  schnellem  rhombische  Täfelchen.  Anthon. 
Aus  lauwarmem  Wasser  erhält  man  feine  seidenglänzende  Nadeln,  bei  50°  bis  60®  harte, 
dickere,  weniger  glänzende  Nadeln,  in  der  Kälte  dünne  sehr  glänzende  Blätter  von  größerem 
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Wassergehalt  (s.  u.).  Riche.  Aus  warmer  Lsg.  bildeten  sich  Schuppen,  aus  kalter  Prismen. 
Zettnow  [Pogg.  130,  (18G7)  248).  Vgl.  C*).  Am  gewöhnlichsten  scheinen  sich  Nadeln  zu  bilden, 
jedoch  vermochte  Marignag  nicht  die  Bildungsbedingungen  der  Nadeln  und  die  der  Tafeln 
festzustellen.  —  1)  Nadeln.  Von  Kerndt  [J.  prakt.  Chem.  41,  (1847)  190)  unvollständig 
beschrieben.  Pseudorhombische  Form,  a  :  b  :  c  =  0.7995 : 1 :  0.4582.  Stark  gestreifte 
Prismen  b{010},  a{100},  m{310},  n{710},  C{16.1.0},  o{lll}.  (111) :  (111)  =*55«2';  (111) : 
(010)  =*68M9';  (310) :  (010)  =  75"5'.  Die  Kristalle  sind  komplizierte  Zwillinge  von  höchstens 
monoklinen  Lamellen.  Kerndt.  Vgl.  a.  Schabus  {Best,  der  Kristallgest.  1855,  38) ;  Marignag 
{Ann.  ChinuPhys.  [3]  69,  (1863)  25).  Groth  {Chem.  Kryst.  1908,11,  615).  —  2)  Tafeln. 
Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.9785  : 1 : 1.2154.  a  =  65H7';  ß  =  117033';  y  =  119«2'. 
Tafelige  Kristalle  nach  c{001},  verlängert  nach  der  a-Achse,  m{110},  u(110},a{100},  w{lil}, 
(;{101}.  (100):(010)=*7P10';(010):(001)=»104HO';  (100):  (001)  =:*69«50';  (110)  :  (110)  = 
82H8';  (11_0):  (010)  =*37°54';  (101) :  (001)  =*64*^54';  (HO)  :  (001)  =  85^35';  (110) :  (001)  = 
58*53';  (101):(110)  =  41"'33';(iOl):(110)  =  76«4r;  (111) :  (001)  =  77M7'.  Marignag.  Groth. — 
1)  und  2)  sind  ganz  luftbeständig  und  lassen  sich  nicht  ohne  Zers.  entwässern. 
D  Elhujar.  Bei  100^  verliert  1)  ohne  zu  zerfallen  3.84^/oH20,Lotz;  3.23,  Riche; 
3.87,  Marignag;  2)  verliert  4.72,  Riche;  3.80,  Marignag.  Diese  Wassermengen 
verlieren  1)  und  2)  auch  in  der  Luftleere,  Riche,  auch  bei  sehr  langem  Ver- 
weilen in  ganz  trockner  Luft.  Marignag.  Damit  stimmt  nicht,  daß  Lotz  seine  Wasser- 
bestimmungen mit  über  CaClg  getrocknetem  Salz  vornahm.  —  Beim  Glühen  ent- 
weichen HgO,  NHg  und  N,  und  es  hinterbleibt  blaues  Oxyd  oder  bei  Luft- 
zutritt WO3,  d' Elhujar,  in  Pseudomorphosen  nach  dem  Wolframat.  Anthon. 
S.  auch  bei  WO3.  Wl.  in  Wasser.  Falls  man  nicht  pulvert  und  unter  Erwärmen  fort- 
während umrührt,  scheint  es  fast  unlösHch.  Lotz.  1  T.  löst  sich  in  der  Kälte  in  25 
bis  28  T.Wasser,  Anthon.  1)  löst  sich  bei  10.7^  in  26.1,  beim  Sieden  (wobei,  wie  Lotz 
hervorhebt,  das  Salz  unter  Verlust  von  NH3  teilweise  in  weit  löslicheres  Metawolframat 
übergeht)  in  5.8,  Lotz;  in  der  Kälte  in  33.3,  beim  Sieden  in  9.6,  Righe;  1)  und  2)  lösen 
sich  bei  15°  bis  18<>  in  22  bis  38  T.  Wasser;  weil  das  Salz  sich  in  wss.  Lsg.  allmähhch  ver- 
ändert, bezieht  sich  die  geringere  Löshchkeit  auf  reineres  Salz.  Marignag.  Uni.  in  Alkohol. 
Anthon.  —  Die  wss.  Lsg.  verhert  beim  Abdampfen  NH3,  d'Elhujar,  und 
^^drd  dabei,  obwohl  sehr  langsam,  vollständig  zu  Metawolframat.  Lotz.  — 
Die  Nadeln  von  Taylor  sind  monokline  Zwillinge  von  scheinbar  ortho- 
rhombischem  Habitus.  Reim  Umkristallisieren  aus  sd.  Wasser  gehen  die 
Nadeln  in  Platten  C^)  über.  —  Rei  60^  beginnt  das  Salz  NH3  abzugeben, 
der  Verlust  ist  unterhalb  lOO*'  jedoch  nur  gering.  Wird  trockenes  NH3  bei  einem 
Druck  von  etwa  14  mm  Hg  über  die  Nadeln  geleitet  und  auf  100^  bis 
250*^  erhitzt,  so  wird  Wasser  abgegben  und  zwischen  100^  bis  160^  NH3 
aufgenommen.  Der  Wasserverlust  bleibt  nahezu  konstant  (etwa  9  Mol.).  Die  Aufnahme 
von  NH3  schwankt  mit  der  Temp.  Das  Maximum  (+3.2  Mol.)  liegt  bei  130°.  Bei  250« 
wird  WO3  abgeschieden.  Die  Ammoniakadditionsprodukte  sind  sehr  unbestän- 
dig und  gehen  beim  Auflösen  in  Wasser  und  beim  Stehen  an  der  Luft 
wieder  in  das  Parasalz  über.  —  Die  Nadeln  verlieren  bei  100°  6  Mol.  HgO. 
Es  bleiben  5  Mol.  H2O,  die  wohl  deshalb  fester  gebunden  sind,  weil  sie  durch  5  Mol.  (NHJjO 
beeinflußt  werden.    Aus  dem  leichten  Übergang  des  Parasalzes  in  das  Metasalz  geht  hervor, 


daß   im   ersteren   4  Mol.  NH3 

5(NH,)20             260 
I2WO3                 2784 
IIH2O                    198 

in   verschiedenartiger  Weise   gebunden   sind.     Taylor. 

Berechnet  von                                                 Berechnet  von 

Marignag                                                              Lotz 

8.02                        3(NHJ20             156            8.26 

85.87                        7WO3               1624          86.02 

6.11                         6H2O                   108             5.72 

5(NH^)20,12W03,11H20  3242 
Berzelius    Anthon 

(NHJ2O         9.74            9.2 
WO3           87.00          87.0 

100.00            (NH,)20,7W03,6H20  1888         100.00 

Lotz           Riche  (Mittel)      Scheibler    Marignag  (Mittel) 
(Mittel)             1)            2)             Mittel             1)            2) 

8.06            6.14        5.78            8.13            7.95        7.93 
8600          86.03      84.69          85.93          86.01       86.08 

744  4NH20H,3W03,3H20.    NH4,NH,0,W04. 

Zettnow  fand  in  1)  85.88  und  2)  86.17  WO3.  Nach  Berzelius  u.  Anthon  (NH4)20, 
aWOs.HjO;  nach  Laurent  5(NH4)20,12W03,10H20.  Nach  Riche  ist  1)  (NH4)20,4W03,5H20, 
2)  (NH4)20,4W03,6H20.  Da  jedoch  Riche,  welcher  das  Ammoniak  als  Stickstoff  nach  Art 
der  Elementaranalyse  bestimmte,  ganz  andere  Resultate  als  alle  anderen  Beobachter  erhielt, 
so  vermutet  Marignac,  daß  diese  Bestimmungsweise  hier  nicht  anwendbar  sei,  entweder 
weil  das  Ammoniak  nicht  vollständig  verbrennt  oder  weil  der  Stickstoff  teilweise  als  Nitrid 
zurückbleibt.  Riches  Salz  2)  enthielt  wohl  nur  zufällig  etwas  mehr  Wasser.  —  Hallopeau 
fand  85.87  »/o  WO3  (her.  für  12  Mol.  85.76).  Schaefer  fand  85.76  und  85.65  «/„  WO3  (her. 
für  5(NH4)20,12W03,11H20  85.87). 

Y])  Saures  Ammoniumwolf ramat.  —  Ohne  Formelangabe.  —  Beim  Kochen 
einer  Lsg.  von  Natriumwolframat  mit  einem  Ammoniumsalz  entwickelt  sich 
stark  NH3,  nach  15  bis  20  Minuten  langem  Kochen  bilden  sich  in  der  Fl. 
kleine  weiße  glänzende,  bei  weiterem  Kochen  sich  vermehrende  Kristalle. 
Nach  einstündigem  w^eiteren  Kochen  unter  Sättigen  mit  Ammoniumsalz  läßt 
man  die  (sauer  reagierende!)  Fl.  erkalten.  —  Durch  Umkristallisieren  aus 
sd.  Wasser  glänzende  Lamellen.  Uni.  in  k.  Wasser.  Reagiert  sauer.  Hinter- 
läßt nach  Behandlung  mit  HNO3  rein  gelbes  WO3.  Bei  Rotglut  entwickelt 
sich  NH3;  es  hinterbleibt  ein  grünlicher,  metallisch  reflektierender  Rück- 
stand. Die  wss.  Lsg.  wird  durch  ammoniakalisches  AgNOg  nicht  gefällt. 
(Gef.  in  dem  auf  100«  erhitzten  Prod.:  8.258  «/o  NH4OH,  89.856  WO3  1.886  H2O  (gebunden)). 
Jean  {Compt  rend.  78,  1436;  J.  B,  1874,  283). 

^)  Normales  Ammoniicmwolf ramat.  {?)  —  Läßt  sich  in  der  konz.  Lsg.  des  Wolfram- 
trioxydhydrats  in  wss.  NH3  annehmen,  nicht  aber  durch  Abdampfen  oder  Verdunsten  in 
festem  Zustand  erhalten.  Anthon.  MAmcNAC.  Aus  wss.  CaCl2  fällt  die  Lsg.  normales  Calcium- 
wolframat.  Anthon.  —  Ammoniumwolframat  löst  sehr  leicht  Berlinerblau.  Guignet  {Compt. 
rend.  108,  178;  J.  B.  1889,  622).  Ein  zuerst  mit  Ammoniumwolframat,  dann  mit  HCl  be- 
handeltes Papier  wird  im  Licht  grau.     Liesegang  sen.  {Phot  Arch.  6,  162;  J.  B.  1893,  135). 

t)  4(NH4)20,3W03,3H20.  —  Gewöhnlich  erhält  man  beim  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  Wolframtrioxydhydrat  in  Ammoniak  neben  gebranntem  Kalk 
nur  C^).   Einmal  jedoch  wurde  aus  einer  sehr  konz.  Lsg.  Salz  t)  abgeschieden. 

—  UndeutUche  Kristallwarzen,  die  an  der  Luft  Ammoniak  abgeben  und 
dabei  zu  C^)  werden.  —  Löst  sich  fast  vollständig  in  Ammoniak  unter  Hinter- 
lassung von  wenig  C^).  In  k.  Wasser  löst  es  sich  anfangs  anscheinend  leicht, 
bald  füllt  sich  aber  die  Fl.  mit  Nadeln  von  C^).  Marignac  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[3]  69,  (1863)  23). 

Marignac 
4(NH4)20  104  12.18  11.66 

3WO3  696  81.50  82.93 

3H2O 54 02 

4(NH4)20,3W03,3H20       854  100.00 

Der  Überschuß  an  WO3  rührt  von  wenig  beigemengtem  C^)  her.     Marignac. 

d)  Hydroxylaminverlindungen.  a)  4NH20H,3W03,3H20.  —  Durch  Zu- 
fügen von  Hydroxylaminchlorhydrat  zu  einer  Lsg.  von  Natriumwolframat.  — 
Weißes,  beim  Trocknen  schwach  gelb  werdendes  Salz;  ziemlich  1.  in  Wasser, 
zers.  sich  heftig  beim  Erhitzen.  Allen  u.  Gottschalk  {Am,  Chem.  J.  27,  328; 
C.-B.  19021,  1397). 

ß)  NH4,NH40,W04.  —   Gemischtes  Ammoniumhydroxylaminsalz  der  Säure  H2WO4. 

—  25  g  fein  zerriebenes  5Na20,12W03,28H20  werden  mit  einer  Lsg.  von  10  g 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  20  ccm  Wasser  Übergossen.  Der  entstandene 
weiße  Brei  löst  sich  in  50  ccm  15^/oigem  wss.  NH3  klar  auf.  Über  KOH 
scheiden  sich  die  mit  Filtrierpapier  zu  trocknenden  Kristalle  ab.  —  Große, 
farblose,  dicke  Tafeln.  Hofmann  u.  Kohlschütter  {Z.  anorg.  Chem,  16,  (1898)  463). 
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Hofmann  u.  Kohlsghütter 

Berechnet 

Gefunden 

N 

9.33 

9.45            9.39 

NH3 

5.67 

5.65 

W 

61.33 

61.14 

e)  Ammoniumnitrot-Ammoniummetaivölframat.  NH4N03,2[(NH4)20,4W03, 
2H2O].  —  1.  Man  versetzt  Ammoniumparawolframat  c,  C^)  mit  wenig  HNO3, 
filtriert  und  dampft  ab.  Neben  y')-  So  erhielt  Laurent  einmal  schöne  regelmäßige 
Prismen  von  120*^,  offenbar  mit  diesem  Salz  identisch.  Marignac.  —  2.  Aus 
Ammoniummetawolframat  und  überschüssigem  NH4NO3.  Zersetzt  sich  beim 
Waschen  mit  Wasser.  Beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  erhält  man  zuerst  Ammonium- 
metawolframat. —  Große,  schöne,  klare  hexagonale  Prismen.  Vorherrschend  das 
Prisma  {110}  mit  der  Basis  {0001},  seltener  untergeordnet  {II2O},  {II2I),  {1122}.  Ge- 
messen (0001) :  (1122)  =  29»50  ;  (0001) :  (II2I)  =  49H8';  (1121) :  (2lll)  =  44«6';  (1152) :  (2112) 
=  29H3',  —  Verliert  bei  100^  die  Hälfte  des  Wassers.  —  Dekrepitiert  beim 
Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann  ohne  zu  schmelzen.  Marignac  {Ann.  Chim. 
Phijs.  [3]  69,  (1863)  61). 


Marignac 

3(NHJ,0 

156 

7.12 

7.17 

N^O, 

108 

4.93 

5.01 

8W0, 

1856 

84.67 

84.10 

4H2Ö 

72 

3.28 

NH4N03,2[(NH4)20,4W03,2H20]       2192  100.00 


Wolfram  und  Schwefel. 

A.  WolfranisulMe.  a)  Wolframdisulfid.  WSg.  —  1.  Man  schmilzt 
W  mit  S  zusammen,  v.  Borch  {Oefvers.  af  Je,  Vetensh.  AJcad.  Förh.  1851, 
449;  J".  B,  1851,  344).  —  2.  Man  leitet  über  in  einer  Porzellanröhre 
heftig  glühendes  WO3  (im  Gemenge  mit  Kohle,  Riche)  Schwefeldampf 
oder  HgS  (oder  GSg-Dampf,  Riche).  S  wirkt  auf  glühendes  WO3  unvollständig  ein. 
Berzelius.  -  3.  Man  glüht  heftig  1/2  Stunde  lang  1  T.  WO3  mit  6  T.  HgS, 
in  einem  bedeckten  irdenen  Tiegel  eingestampft,  der  sich  in  einem  weiteren  mit  Kohle  ge- 
füllten Tiegel  befindet.  Berzelius.  v.  Borch.  —  4.  (NH4)2WS4  liefert  in  COg 
stark  geglüht  WS2  in  porösen  Pseudomorphosen.  Corleis  {Ann.  232,  (1886) 
261).  —  5.  Aus  WO3  und  Na2S203.  S.  bei  Chem.  Verhalten  von  WO3,  S.  725. 
Faktor  {Phann.  Post.  38,  527;  C.-B.  1905  II,  1218).  —  6.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  K2WO4  mit  1  Mol.  WO3,  Vermischen  der  gepulverten  Schmelze 
mit  S,  halbstündiges  Glühen  des  Gemenges  und  Ausziehen  mit  h.  Wasser. 
Riche  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  50,  (1857)  26).  —  7.  Ein  inniges  Gemisch  von 
138  T.  trockenem  K2GO3,  558  T.  Schwefelblumen  und  464  T.  WO3  wird 
in  einem  irdenen  Tiegel  im  Perrot-Ofen  erhitzt,  zuerst  auf  dunkle  Rotglut, 
dann,  wenn  die  Rk.  vorbei  ist,  bis  zum  völligen  Schmelzen,  das  man  ^\i  bis 
"^4  Stunden  unterhält.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gröblich  zerkleinerte  schwarze  Masse 
zuerst  in  k.,  dann  in  h.  Wasser  gewaschen,  endlich  filtriert.  Das  so  erhaltene  WSj  ist  mit 
ein  wenig  freiem  S  verunreinigt,  der  schwierig  zu  entfernen  ist.  Defacqz  {Compt. 
rend.  128,  (1899)  610).  -  8.  Man  glüht  WS3  mit  KCN  und  zieht  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus.  v.  Uslar  {Beitr.  z.  Kenntnis  des  W  und  Mo,  Göttingen 
1855,  23;  J.  B.  1855,  373).  —  9.  Über  AVGlg  {Versuchsanordnung  s.  Orginal) 
wird  HgS  geleitet;  nachdem  die  Luft  vollständig  verdrängt  ist,  wird  gelinde 
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erhitzt;  die  Rk.  beginnt  gegen  375^;  man  steigert  dann  eine  Zeitlang  die 
Temp.  auf  550^  und  läßt  in  HgS  erkalten.  Die  flüchtigen  Prodd.  sind  im  kälteren 
Teil  der  Röhre   (zweimal  kugelförmig   aufgeblasen)   kondensiert.     Defagqz. 

Grauschwarzes  (schwarzes,  von  Ulsar),  weiches  Pulver,  das  durch  Druck 
metall glänzend  und  stahlgrau  wird.  Berzeliüs.  Nach  (6)  blauschwarze,  weiche, 
abfärbende,  feine  graphitähnliche  Kristalle,  Riche.  Nach  (9)  amorphe  schwarze 
Schuppen,  die  sich  fest  an  das  Glas  anheften.  Nach  (7)  kleine  Kristalle  mit 
bläulichem  Reflex,  unter  dem  Finger  leicht  zerdrückbar;  D.  7.5.  Defacqz.  — 
Hinterläßt  bei  längerem  Glühen  an  der  Luft  93.5^/o  braunes,  erst  in  heftiger 
Hitze  ohne  Gewichtsveränderung  grün  werdendes  WO3  (her.  93.55).  Berzeliüs. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es ;  bei  Luftabschluß  ändert  es  bei  der 
Temp.  der  Erweichung  des  Porzellans  seine  Zus.  und  sein  Aussehen  nicht 
wesentlich  (es  greift  Papier  nicht  mehr  stark  an).  Im  elektrischen  Ofen  im 
Rohr  verliert  es  ohne  zu  schmelzen  den  S,  vollständig  erst  (bei  900  Amp.  und 
50  Volt)  nach  einiger  Zeit.  Defacqz.  —  Wird  durch  Glühen  in  H  zu  Metall 
reduziert,  Riche  ;  vollständig  erst  nach  etwa  siebenstündigem  heftigen  Glühen 
mit  dem  Gebläse  in  einem  Pt-Rohr.  Corleis.  Nicht  gegen  600^  erst  gegen  800^ 
beginnt  die  Rk.  Defacqz.  —  Fl  gibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Erglühen 
ein  Fluorid;  Gl  gegen  400^  sehr  leicht  WClg;  Br  sehr  schwer  gegen  700^ 
ein  S-haltiges  Gemisch.  Gasförmiger  HCl  wirkt  nicht,  ebensowenig  wss. 
HFl,  HCl,  HNO3.  Zersetzt  den  Wasserdampf  schwach  bei  Rotglut,  leichter 
in  stärkerer  Hitze.  —  Geschmolzene  Alkahen,  Alkalikarbonate  und  Alkali- 
nitratkarbonat-Gemische lösen  es  leicht.  Defacqz.  —  Regnault.  Das  Ge- 
misch von  HFl  und  HNO3  greift  schnell  an  unter  B.  einer  klaren  Lsg. 
Defacqz.  Wird  durch  Königswasser  zu  WO3  und  H2SO4  oxydiert,  Berzeliüs 
(Ämi.  Phil.  3,  (1814)  245);  das  nach  (9)  dargestellte  sehr  leicht,  das  nach 
(7)  schwerer.    Defacqz. 


Berechnet  von 

Berzeliüs 

V.  USLAR 

Riche 

Defaqzc 
W            74.19 

früher 
75.04 

später 
74.89 

(8) 

(2)                             (6) 
75.05         74.37         73.26       73.07 

S              25.81 

24.96 

25.11 

23.76 

WS2         100.00 

100.00 

100.00 

W 

Defacqz 

(7) 

73.40        73.48 

Corleis 

(4)  (Mittel) 

74.20 

s 

26.51 

26.47 

25.74 

WS2 

99.91 

99.95 

99.94 

b)  Wolframtrisulfide.  a)  WS3.  —  1.  Man  schmilzt  1  T.  Wolframit, 
0.2  T.  gepulverte  Kohle,  3  T.  S  und  3  T.  NagCOg  bei  schwacher  Rotglut  im 
hessischen  Tiegel,  zieht  mit  Wasser  aus  und  fällt  die  abfiltrierte  Fl.  mit  HgSO^. 
V.  UsLAR.  Da  WS3  etwas  I.  in  Wasser  ist,  so  färbt  sich  das  Wasser,  nachdem  die  erste 
gelbe  Fl.^  abgelaufen,  immer  dunkler  gelb  und  läßt  beim  Verdunsten  das  Gelöste  als  einen 
weniger  in  Wasser  löslichen  Überzug  zurück.  Kocht  man  den  leberbraunen  Nd.  mit  HCl, 
so  wird  er  dichter  und  dunkler,  zuletzt  schwarzblau,  bleibt  aber  in  Wasser  löslich.  Berzeliüs. 
—  2.  Man  löst  WO3  in  KSH  und  fällt  durch  eine  Säure.  Rerzelius.  —  3.  Man 
sättigt  wss.  (NHJgWO^  mit  H^S,  fällt  durch  überschüssige  Säure,  wäscht  mit 
k.  Wasser  und  trocknet.  Berzeliüs.  —  4.  Eine  konz.  Lsg.  von  (NHJgWS^ 
wird  in  einer  Stöpselflasche  mit  HCl  im  Überschuß  versetzt,  die  Flasche  mit 
wss.  HgS  gefüllt  und  verschlossen.  Der  Nd.  ^vird  nach  dem  Absetzen  durch 
öfteres  Dekantieren  mit  wss.  HgS  ausgewaschen.  Probe  a)  dieses  Nd.  wurde 
unter  Zutritt  der  Luft  filtriert,  mit  wss.  HoS  vollständig  ausgewaschen  und  bei  100°  in  COg 
getrocknet.     Probe  ß)  ^vurde  in  GO2  filtriert  und  in  CO2  bei  100°  getrocknet.      GoRLEIS 
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(Ann.  232,  (1886)  264).  —  Nach  Darst.  (1)  bis  (3)  enthält  der  Nd.  WO3  und  erhebliche 
Mengen  Wasser,  v.  Borch.  Nach  (4)  läßt  sich  bei  Abhaltung  der  oxydierenden  Einw.  der 
Luft  reines  WS3  gewinnen.  Berzelius  verwandte  wohl  kein  reines  Sulfowolframat,  auch  gab  es 
nach  seiner  Angabe  beim  Erhitzen  etwas  Wasser  ab.  Gorleis.  —  Getrocknet  schwarz, 
gepulvert  leberbraun.  Berzelius.  Schokoladenbraunes  Pulver,  Gorleis.  — 
Ist  eine  ziemlich  starke  Sulfosäure,  denn  es  löst  sich  in  der  Kälte  unter 
Entw.  von  GO2  in  einer  konz.  Lsg.  von  primärem  Alkalikarbonat.  Gorleis. 
—  Verwandelt  sich,  in  einer  Retorte  erhitzt,  unter  Verlust  von  S  in  a). 
Zugleich  entwickelt  sich  etwas  HjO  und  E.ß.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  in  einer  Retorte 
entwickelt  sich  etwas  H2S.  Berzelius.  —  Wasser  löst  etwas,  besonders  in  der 
Wärme.  Aus  der  gelben  Lsg.  schlagen  NH4GI  und  Säuren  das  meiste  nieder. 
Berzelius.  Gibt  mit  Alkalihydroxyden  oder  -hydrosulfiden  dunkelbraune 
Lsgg.,  aus  denen  keine  Kristalle  gewonnen  werden  können.  Gorleis.  L.  in 
wss.  KOH  und  K2GO3  zu  einer  dunkelbraunen  FL,  die  neben  AlkaUwolframat 
K2S,WS3  enthält.  Die  Lsg.  färbt  sich  beim  Kochen  im  offenen  Gefäß  durch  Oxydation 
heller,  erst  grün,  dann  gelb.  —  Wss.  NH3  löst  das  getrocknete  sehr  langsam, 
das  frisch  gefällte  etwas  leichter.  —  Alkalimetallsulfide  lösen  es  unter  Entw. 
von  HgS.  —  Bildet  mit  basischen  Metallsulfiden  Sulfowolframate  (vgl.  unter 
diesen),  meistens  von  der  Zus.  MgWS^.  —  Überschüssige  Säure  fällt  das  WS3  unter 
Entw.  von  HgS.     Berzelius. 

Gorleis 
(4,a)  (4,ß) 

W  65.71  65.90  65.62 

S 34.28 34.07  34.23 

WS3  99.99  99.97  99.85 

ß)  Kolloidales  Wolframsulfid.  —  Wird  eine  Lsg.  von  NagWS^  mit  etwas 
mehr  als  zur  Freimachung  des  WS3  nötigen  Menge  HGl  versetzt,  so  ent- 
steht eine  Lsg.,  die  zwar  ihre  Farbe  von  Orange  in  Dunkelblau  ändert, 
sich  aber  weder  trübt  noch  etwas  abscheidet:  WS3  bleibt  kolloidal  gelöst.  Es 
läßt  sich  nur  durch  Kochen,  Zufügen  von  konz.  HGl,  von  NH4GI  oder  einem  anderen  Salz, 
oder  durch  Dialyse  abscheiden.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenn  die  Substanz, 
die  seine  Fällung  hervorrief,  durch  Wasser  entfernt  wird;  die  neue  Lsg. 
kann,  wie  die  erste,  durch  Filtration  gereinigt  werden.  Frisch  gefällt  ist 
das  Sulfid  sehr  leicht  oxydierbar,  so  daß  man  bei  Luftabschluß  operieren  muß,  will 
man  es  rein  erhalten.  Die  nach  seiner  Abscheidung  erhaltene,  nicht  mehr  koagulierbare 
Lsg.  scheint  eine  Wolframoxysulfidlösung  WOjS  (vgl.  G,  a),  S.  748)  zu  sein.  Das  Absorptions- 
spektrum der  rotbraunen  Lsg.  zeigt  eine  dunkle  Bande  von  äußerstem  Violett  bis  nach 
Grün,  das  äußerste  Rot  ist  etwas  geschwächt,  der  sichtbare  Teil  des  Spektrums  sehr  wenig 
erhellt.     WiNssiNGER  {Bull.  Acad.  Belg.  [2]  15,  390;  J.  B.  1888,  288). 

B.  Sulfowolframsäure.  H2WS4.  —  Ist  nur  in  Salzen  bekannt.  Zur 
Unterscheidung  der  normalen  Snlfoivolframate  von  den  Oxysidfoivolframaten 
(M2WO3S  Monosulfowolframat,  MgWO^Sg  Disulfowolframat,  M2WOS3  Tri- 
sulfo Wolfram at)  dienen  folgende  Rkk. ;  Überschichtet  man  die  Lsg.  mit 
einem  Gemisch  aus  A.  und  Ae.  und  fügt  HGl  hinzu,  so  wird  bei  den 
Sulfowolframaten  die  äth.  Lsg.  dunkelbraun  gefärbt,  während  die  wss. 
Schicht  klar  und  farblos  erscheint;  bei  den  Oxysulfowolframaten  wird 
die  äth.  Lsg.  ebenfalls  gefärbt,  die  wss.  Schicht  dagegen  milchig  ge- 
trübt. —  Durch  eine  Lsg.  von  ZnS04  werden  die  Lsgg.  der  normalen 
Sulfowolframate  nicht  getrübt;  die  der  Trisulfowolframate  sehr  bald 
citronengelb  getrübt  und  nach  kurzer  Zeit  reichlich  gelb  gefällt;  der 
Nd.  löst  sich  mit  rotbrauner  Farbe  in  HCl.  In  dieser  Lsg.  entsteht  jedoch  sehr  bald  eine 
dunkelgraublaue  Fällung.  Disulfowolframat  wird  durch  ZnSO^  sofort  hellgelb 
gefällt,   auf  Zusatz  von  HCl  wird  die  Fl.  wieder  klar,  doch  scheidet  sich  bald  wieder   ein 
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schmutzigblauer  Nd.  ab;  Monosulfowolframat  gibt  sofort  einen  weißen  Nd. 
In  dessen  Lsg.  in  HCl  entsteht  nac)i  einiger  Zeit  eine  weiße  Fällung,  die  bald  einen  Stich 
ins  Bläuliche   erhält.     GoRLEIS   (a.  a.  0.,   269). 

C.  Wolfram,  Schwefel  und  Sanerstoff.  a)  Wolframoxi/sulfid.  WOgS.  —  Enthält  eine 
wss.  Lsg.  zu  gleicher  Zeit  Alkaliwolframat  und  ein  Alkalisulfowolframat ,  so  fällt  bei  Säure- 
zusatz eine  hellrotbraune  Verb,  nieder,  die  beim  Kochen  mit  HCl  nicht  schwarz  wird,  nach 
dem  Trocknen  beim  Glühen  SO2  entwickelt  und  ein  graublaues  Gemenge  von  WSg  und  einem 
blauem  Wolframoxyd  zurückläßt.  Berzeliüs.  —  Die  nach  Abscheidung  des  WS3  aus  seiner 
kolloidalen  Lsg.  übrigbleibende  citronengelbe,  nicht  mehr  koagulierbare  Fl.  scheint  eine 
Lsg.  von  WO2S  zu  sein  (vgl.  unter  A,  c) ;  sie  fällt  nicht  BaCla ;  die  Analyse  ergab  0.0956  W 
auf  0.0169  S  (genau  1  At.  S :    1  At.  W).     VVinssinger  (a.  a.  0.,  399). 

b)  WOjjSOg.  Sulfowolframsäureanhyd7'id{?).  —  Beim  Erhitzen  von  W  mit  konz. 
H2SO4  bis  zum  Aufhören  der  Entw.  von  SO2  erhält  man  eine  blaue  unl.  Substanz  und 
eine  farblose  Lsg.  (Vgl.  bei  Wolframmonoxyd).  Dampft  man  diese  Lsg.  ein,  so  entsteht 
eine  schwarze  Verb.,  wohl  C,b).     Desi  [J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  213;  C.-B.  18971,  797). 

c)  Schwefelsaure  Wolframsäure  {?).  —  Konz.  HNO3  bewirkt  in  der  wss.  Lsg.  des  WS3, 
und  H2SO4  in  der  des  (NH4)2W04  einen  weißen  schweren  Nd.,  der  aus  H2SO4,  WO3  und 
HjO  besteht,  beim  Glühen  unter  Entw.  von  H2SO4  zu  reinem  WO3  wird,  1.  in  Wasser  ist, 
aber  aus  der  Lsg.  durch  HNO3  oder  H2SO4  gefällt  wird.     Berzelius.     Vgl.  B). 

d)  Oxysulfowolfratnsäure.  —  Ist  nur  in  Salzen  bekannt.     Über  diese  vgl.  B). 

D.  Wolfram,  Schwefel  und  Stickstoff,  a)  Ämtnonmmwolframsulfar{?).  —  Sättigt 
man  wss.  Metawolframsäure  mit  HgS  und  neutralisiert  mit  NH3  oder  (NH4)2S,  so  wird  die 
Fl.  sofort  unter  Abscheidung  von  S  intensiv  blau  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  mrk.  schwarz- 
blaue Würfel  ab,  die  sich  an  der  Luft  bald  oxydieren  und  entfärben  und  überhaupt  sehr 
unbeständig  sind.     Scheibler  {J.  prakt.  Chem.  83,  (1861)  313). 

b)  Ammoniumsulf oivolframate.  a)  Normales.  (NH4)2WS4.  —  Entstehungs- 
gleichung bei  Werner  [Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  403).  —  1.  Schießt  beim  Sättigen 
der  konz.  wss.  Lsg.  von  (NH4)2W04  mit  HgS  allmählich  in  gelbroten 
Kristallen  an.  Berzelius.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  freiwilhgen  Verdunsten  gelbe 
rektanguläre  Tafeln,  die  übrigens  dasselbe  Verhalten  zeigen:  ein  Doppelsalz  des  Sulfo- 
wolframats  mit  (1X114)2 WO4.  Berzelius.  Nach  Corleis  (a.  a.  0.,  266)  liegt  D,  b)  mit  etwas 
(NH4)2MoS4  (das  Ausgangsmaterial  war  mit  Mo  verunreinigt)  in  isomorpher  Mischung  vor.  — 
2.  Man  löst  10  g  W03,2H20  in  100  ccm  NH3,  D.  0.94,  und  20  ccm  Wasser, 
leitet  vier  bis  fünf  Stunden  lang  HgS  ein,  filtriert  und  überläßt  die  Fl.  in 
einem  ganz  gefüllten  und  geschlossenen  Gefäß  der  Kristallisation.  Nach 
mehreren  Stunden  beginnt  die  Ausscheidung  orangegelber  Kristalle,  die  nach  etwa  acht  Tagen 
beendet  ist.  Man  filtriert  ab,  wäscht  zuerst  mit  wenig  H2S- Wasser,  dann  mit  A.  und  wasser- 
freiem Ae.  und  trocknet  in  der  Luftleere  über  FgO..  Man  leitet  in  die  Mutterlauge 
von  (NHjgWOgSa  drei  bis  vier  Stunden  HgS,  filtriert  und  behandelt  weiter  wie  oben. 
Durch  Zusatz  von  V3  bis  V2  Volumen  A.  wird  die  Kristallausscheidung  beschleunigt.  CoRLElS 
(Ann.  232,  (1886)  259). 

Hellorangegelbe,  durchscheinende,  metallisch  schillernde  Kristalle.  Rhom- 
bisch bipjTamidal.  a  :  b  :  c  =  0.7783  :  1  :  0.5675.  Tafehge  bis  prismatische  Kombination 
von  a{100},  b{010},  rjOll},  o{lll),  p{110}.  (111):  (100)  =  *57°37';  (111) :  (lll)  =  *49°16'; 
(110) :  (100)  =  *37'>53V2';  (011) :  (011)  =  *59^9'.  Vollkommen  spaltbar  nach  bjOlO},  deutlich 
nach  i{001}.  Vater  {Z.  Kryst.  10,  (1885)  392).  Groth  [Chem.  Kryst.  1908,  II, 
663).  Isomorph  mit  (NHJgMoS^.  Vater.  —  Verknistert  heftig  beim  Erhitzen, 
entwickelt  HgO  und  (NHJgS  und  läßt  graues,  metallglänzendes  WS2  von 
der  Form  der  zersprungenen  Kristallstücke  zurück.  Berzelius.  Beim  starken 
Glühen  in  GOg  liefert  es  WSg  in  porösen  Pseudomorphosen  nach  (NH4)2WS4 
(vgl.  Darst.  (4)  von  A,a)).  CoRLEis.  —  Trocken  ziemlich  beständig,  an  feuchter 
Luft  dagegen  leicht  zersetzlich.  LI.  in  Wasser;  noch  leichter  in  NH3; 
scheidet  sich  aus  dieser  Lsg.  durch  Zusatz  von  etwas  A.  wieder  in  gelben  Kriställchen  ab. 
GoRLEis.  Leichter  1.  in  reinem  Wasser  als  in  salzhaltigem.  Die  Lsg. 
zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft.  Berzelius.  —  Über  Löslichkeit  einiger  Metalle 
in  (NHJ2WS4  s.  Storch  [Ber.  16,  (188.^)  2015;  J.  B.  1883,  1577). 


(NHJgWO.S,. 

W  und  Se. 

W  und  Fl. 

CORLEIS 

(Mittel) 

NH, 

10.34 

10.36 

W 

52.87 

52.86 

s 

36.78 

36.74 
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(NH,)2WS4  99.99  99.96 

ß)  Ammoniumdisulf oivolframat.  (NHJgWOgSg.  —  Man  löst  10  g  WO^, 
H^O  in  40  ccm  NH^,  D.  0.90,  und  10  ccm  Wasser,  leitet  in  die  filtrierte 
Lsg.  einen  mäßigen  Strom  von  HgS,  bis  eben  die  Ausscheidung  gelber 
Kriställchen  beginnt,  und  überläßt  sie  der  Kristallisation.  Man  wäscht  die  Kristalle 
mit  wenig  Wasser,  dann  mit  A.  und  Ae.,  und  trocknet  über  GaClg  oder  KOH.  —  Größere 
(bis  zu  4  mm  Durchmesser)  gut  ausgebildete  Kristalle  konnten  erhalten  werden,  wenn  die 
oben  angegebene  Lsg.  von  Wolframtrioxydhydrat  in  NH3  längere  Zeit  mit  HgS  unter  ge- 
ringem Dnick  in  Berührung  gelassen  wurde.  —  Gelbe  Kristalle.  GoRLElS  (a.  a.  O., 
254).  Triklin  pinakoidal;  a  :  b  :  c  =  0.760  :  1  :  0.339.  a  =  c90;  ß  =  92M0';  Y  =  c90°. 
Beobachtete  Formen:  m{110},  n{llO},  o{2ll},  o'{211},  w{21i},  w'{211};  manchmal  nach  b 
lamellar  zusammengesetzte  Zwillinge.  Spaltbar  ziemlich  vollkommen  nach  r{011}  und 
g{021}.  {211):{21i)  =  *99<>36';  (2ll) :  (011)  =  *131<>24';  (211) :  {211)  =  *28°54';  (HO):  (HO) 
=  74"27'.  Kalkowsky  (Z.  Kryst.  13,  (1888)  32).  Groth  {Chem.  Knjst.  1908,  U,  663).  — 
Nicht  hygroskopisch;  zersetzt  sich  im  feuchten  Zustand  leicht;  vollständig 
trocken,  sehr  beständig;  zerfällt  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft. 

CORLEIS. 

GORLEIS 

(Mittel) 

NH4  11.39  11.43 

W  58.23  58.25 

S  20.25  20.19 

0 10.13 lon 

(NH4)2WO.,S2  100.00  99.98 


Wolfram   und   Selen. 

A.  Wolframseleuide.  a)  Wolframdiselenid.  WSeg.  —  WSca  verliert  beim  Er- 
hitzen ^'3  seines  Selens.  —  Grau.  Uelsmann  (tlher  Selenverhh.,  Götiingen 
1860,  35;  J.  B.  1860,  92). 

b)  Wolframtriselenid.  WSe^.  —  Wss.  saures  Natriumwolframat  färbt 
sich  beim  Sättigen  mit  HgSe  tief  braunrot.  Aus  der  Lsg.  fällt  verd.  H2SO4 
unter  EntAv.  von  HoSe  schwarzes  WSca,  das  nach  dem  Trocknen  glänzende 
schwarze  Stücke  bildet.  —  Verliert  beim  Erhitzen  in  einem  Rohr  leicht  ^/s 
des  Se  (vgl.  a)).  —  LI.  in  Alkalien,  Alkalisulfiden  und  -seleniden.   (Gef.  43.lö°/oW; 

her.  43.71.)      UelsmANN. 

B.  Seleiiosowolframate.  —  Aus  Ammoniumwolframat  und  Phosphorwolframat  werden 
mit  SeOa  kristallinische  Ndd.  erhalten.     Gibbs  {Am.  Chem.  J.  17,  178;  J.  B.  1895,  716). 

Über  Andeutungen  von  Verbb.  des  W  mit  Se  s.  auch  Gn?BS  [Bcr.  18,  1089;  J.  B. 
1885,  536). 


Wolfram  und   Fluor. 

A.  Allgemeines.  —  Fl  greift  W  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  unter  Glüherscheinungen 
und  B.  eines  flüchtigen  Fluorids.  Moissan  {Compt.  rend.  123,  13;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8, 
570;  C.-B.  1896 II,  416).  Vgl.  S.  71^2.  —  Geglühtes  WO3  ist  wl.  in  wss.  HFl.  Wol- 
framtrioxydhydrat zerfällt   damit   zu   einer    gelben   Milch,    die    sich   in   viel  Wasser   löst. 
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Die  Lsg.  gibt  bei  langsamem  Verdunsten  einen  gelben  Sirup,  der  bei  stärkerem  Erwärmen 
unter  einigem  Säureverlust  zur  grünlichen,  rissigen  Masse  austrocknet.  Diese  zersetzt  sich, 
bei  Luftabschluß  geglüht,  nicht;  sie  löst  sich  nach  dem  Glühen  in  Wasser  unvollständig  zu 
einer  Milch;  das  nicht  Gelöste  ist  WO3,  welches  etwas  HFl  so  fest  gebunden  hält,  daß  sie 
erst  beim  Glühen  mit  Ammoniumkarbonat  entweicht.  Die  Lsg.  enthält  Wolframsäure  mit 
überschüssigem  HFl.  Berzelius.  Nach  Riche  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  50,  (18.57)  41)  löst  sich 
Wolframtrioxydhydrat  bei  50^  bis  60°  in  konz.  HFl.  Beim  Verdunsten  an  der  Luft  setzt 
sich  kristall.  Wolframtrioxydhydrat  ab. 

B.  Wolframhexafluorid.  WFlg.  —  1.  Aus  WGlg  und  HFl:  In  einer 
Pt- Retorte  (vgl.  die  Abbildung  der  Versuchsanordnung  im  Original)  werden  durch 
eine  Kältemischung  10  g  HFl  (wasserfrei)  kondensiert  und  etwa  ebensoviel 
WClg  zugefügt.  Dann  wird  der  Helm  mit  angeschlossenem  kupfernem,  mit  geschmolzenem 
CaClg  gefüllten  Trockenrohr  aufgesetzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  geprüft,  ob  neben  HCl  und 
HFl  das  WFlß  durch  einen  blauen  Beschlag  auf  einem  blanken  Ag-Blech  nachgewiesen 
werden  kann.  Nun  wird  statt  des  kupfernen  CaCIa-Rohres  ein  mit  TiCl4  getränkte  Koks- 
Stückchen  enthaltendes  Pt-Rohr  angesetzt  und  an  dieses  ein  Zweihahnkolben  aus  Pt,  der  durch 
eine  Mischung  von  A.  und  CO2  gekühlt  wrd;  schUeßlich  wird  das  Austrittsrohr  des  Zweihahn- 
kolbens durch  ein  kupfernes  GaClg-Rohr  gegen  Eindringen  von  Feuchtigkeit  geschützt.  Die 
Verbindungsstellen  werden  durch  geschmolzenen  S  oder  Paraffin  gedichtet.  Die  Rk.  ist, 
bald  nachdem  die  die  Pt-Retorte  umgebende  Kältemischung  Zimmertem- 
peratur angenommen  hat,  beendet.  Zur  Reinigung  wird  das  wieder  abgekühlte  Prod. 
im  Zweihahnkolben  mit  wenig  TiCl4  vermischt,  nach  dem  Herausnehmen  der  Vorlage  aus  der 
Kältemischung  (wobei  sich  das  Prod.  auf — 20®  erwärmt),  geschüttelt  und  wieder  auf  —75°  ab- 
gekühlt ;  dann  wird  der  Hahn  rasch  gelüftet.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Erwär- 
mens, Umschütteins,  Abkühlens  und  Wiederöffnens  wird  die  Pt- Vorlage  bei  — IQ^  bis  — 80°  auf 
3  bis  4  mm  Druck  evakuiert  und  das  Gas  schließlich  in  einen  zweiten  vorher  evakuierten 
Pt-  oder  entsprechenden  Glaskolben  überdestilliert.  Die  Ausbeute  an  reinem  WFlg  be- 
trägt etwa  30%  der  her.  RuFF,  EisNER  u.  Heller  [Z.  anorq.  Chem.  52,  (1907) 
256;  a-B,  1907  I,  869).  Vgl.  Ruff  u.  Eisner  {Ber.  38,  (1905)  742).  — 
2.  Aus  weiß  und  ASFI3.  In  einen  in  einer  Kältemischung  stehenden  Pt- 
Fraktionskolben  mit  schräg  nach  oben  gerichtetem  Kühlrohr  und  einer  mit  fl. 
Luft  oder  COg  gekühlter  Glasvorlage  werden  auf  1  Mol.  WClg  4  Mol.  AsFlg 
(doppelte  ber.  Menge)  gegeben,  nachdem  die  Temp.  der  Kältemischung  an- 
genommen ist,  das  weiß  hinzugefügt  und  die  Kältemischung  entfernt, 
weiß  löst  sich  in  dem  schmelzenden  ASFI3  zu  einer  blauen  Fl.,  aus  der  alsbald  Dämpfe 
von  WFJß  entweichen.  Die  Temp.  wird  bis  zum  Sieden  des  AsFlg  erhöht  und 
während  10  Minuten  belassen.  Das  überdestillierte  WFlg  wird  zur  Reinigung  von 
AsFlg  bei  einer  +  10"  nicht  übersteigenden  Temp.  wiederholt  in  andere  mit  CO2  gekühlte 
Glasvorlagen  destilliert  (an  der  Hg-Pumpe).  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  60°/^  bis  80°/o  der 
berechneten.  Trotz  des  wiederholten  Fraktionierens  enthält  das  Gas  noch  wenig  AsFlg,  das  die 
Umsetzung  von  WFlg  mit  Glas  anscheinend  katalytisch  beschleunigt;  es  entsteht  WOFI4 
(vgl.  unter  C,a)).  RuFF,  EisNER  u.  Heller.  —  3.  Aus  WGlg  und  SbFlg.  Die 
Rk.  kann  in  Glasgefäßen  ausgeführt  werden;  da  sie  unter  Umständen  ex- 
plosionsartig verlaufen  kann,  so  muß  das  SbFls  dem  WClg  (3 : 1  Mol.)  all- 
mählich hinzugefügt  werden.  (S.  Apparaturabbildung  im  Original.)  Das  in  der 
Vorlage  gesammelte  etwas  Cl-haltige  WFlg  wird  durch  einfaches  Auftauenlassen  und  ein- 
maliges Aufsieden  gereinigt.  Ausbeute  60  bis  80"/o  der  Theorie.  Reinheitsgrad  wie  das 
nach  1)  dargestellte.     RuFF,   ElSNER  U.   Heller. 

Farbloses  Gas,  etwa  zehnmal  so  schwer  als  Luft  und  somit  das  schwerste 
aller  bekannten  Gase.  Bei  Atmosphärendruck  verdichtet  es  sich  unter  19.5^ 
zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten  FL,  die  unter  2^2*^  zu  einer  weißen 
festen  Masse  erstarrt.  WFlg  in  einem  mit  einem  Manometer  verbundenen  evakuierten 
Gefäß  unter  langsamem  Erwärmen  in  einem  H2S04-Bad  ergab :  Schmp. :  bei  +  2.5",  gleich- 
zeitiger Druck  375  mm  (red.);  Druck  bei  15"  649  mm  (red.),  bei  19"  751  mm  (red.)  und 
19.5"  760  mm.    D.^^-^  303  (ber.  298).  —  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
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gelbem  Wolframtrioxydhydrat.  Raucht  stark  an  der  Luft  unter  B.  bläulich- 
weißer Nebel.  Von  wss.  NH^  und  Alkalien  leicht  und  vollständig  absorbiert  ; 
desgleichen  von  Alkalifluoriden  unter  B.  von  Doppelverbindungen.  NHa-Gas 
reagiert  äußerst  heftig  unter  B.  eines  festen  braunen  Körpers;  bei  der  Einw. 
von  fl.  NH3  im  geschlossenen  Schießrohr  bildet  sich  neben  unl.  NH4FI  eine 
klare  Lsg.,  die  beim  Eindunsten  eine  feste,  weiße  Masse  zurückläßt.  Fe, 
Zn,  Sn,  Ni,  Co,  Pb,  Sb,  Hg,  Cu  werden  von  WFlg,  besonders  wenn  es  noch 
geringe  Mengen  HFl  enthält,  schnell  angegriffen  und  bedecken  sich  mit 
einem  blauen  bis  grauen  Beschlag.  Au  und  Pt  sind  beständig.  Ruff, 
Eisner  u.  Heller. 

Ruff  u.  Eisner 

W  61.74  61.19  61.73  61.10 

Fl  38.26  38.1.5 

WFlg         100.00 

C.   Wolfranioxyflooride.     a)     Wolframoxytetrafluorid.     WOFI4.    —    1.    In 

einer  Pt-Retorte  werden  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  einige  Gramm 
wasserfreier  HFl  kondensiert,  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  WOGI4  ver- 
setzt stehen  gelassen  und  schließlich  auf  280^  erhitzt.  Zunächst  wird  der 
Helm  mit  kupfernem  CaClg-Trockenrohr  aufgesetzt  und  die  Retorte  bei  — 20°  drei  Stunden 
lang  gelassen.  Dann  überläßt  man  Kältemischung  und  Apparatur  24  Stunden  lang  sich 
selbst,  worauf  der  größte  Teil  des  überschüssigen  HFl  weggedampft  ist.  Nun  wird  in  einem 
H2S04-Bad  allmählich  bis  auf  280°  erhitzt  unter  Kühlung  von  Hals  und  Helm,  damit  sich 
das  WOFI4  festsetzen  kann,  »/j  bis  ^1^  Stunde  wird  die  Temp.  auf  280°  gehalten.  Aus- 
beute bis  zu  707o  der  berechneten.  -  2.  Wird  WO3  (1.5  T.)  mit  PbFlg  (1  T.) 
oder  äqu.  Mengen  BiFlg  oder  Kryolith  unter  Ausschluß  aller  Feuchtigkeit 
im  Luftstrom  (Pt-Schiffchen,  Pt-Rohr,  elektrisch  geheizter  Röhrenofen)  erhitzt,  so  entsteht 
bei  heller  Rotglut  WOFI4,  außerdem  ein  Bleiwolframat,  das  nach  dem  Erkalten 
in  Form  grauglänzender  Nadeln  das  Schiffchen  erfüllt.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp. 
weiß,  kompakt  (1)  oder  in  zarten  Blättchen  (2)  kristalHsiert.  Schmp.  110''; 
Kp.  185  bis  190^.  Nimmt  in  der  Kälte  nahezu^  V2  Molekül  NH3  auf  und 
färbt  sich  dabei  orange.  (Vgl.  unter  D.)  Beim  Überleiten  von  H2S  findet 
nur  oberflächliche  Einw.  statt;  infolge  teilweiser  Reduktion  Blaufärbung. 
Greift  Metalle  (wie  Fe,  Gu,  AI,  Sn,  Zn,  As,  Bi,  Pb,  Ag)  in  der  Kälte  nicht 
an,  wohl  aber  wird  in  der  Wärme,  oder  wenn  es  feucht  ist,  das  Metall 
blau  beschlagen.  Sehr  hygroskopisch.  Färbt  sich  an  feuchter  Luft  infolge 
Ausscheidung  von  Wolframsäure  bald  gelb  und  zerfließt  schließlich.  In 
Wasser  klar  1.  unter  Erwärmen ;  bei  der  sehr  heftigen  Rk.  entweichen  stets 
etwas  HFl-Dämpfe;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich  bald  gelbes  Wolframtrioxyd- 
hydrat aus.  Unl.  in  GCI4,  swl.  in  GSg,  11.  in  Ghloroform  und  absol.  A.;  wl. 
in  trockenem  Bzl.,  mit  feuchtem  reagiert  es  unter  B.  von  Verbb.  niederer 
Oxydationsstufen  des  W;  teilweise  1.  in  Ae.  unter  Wärmeentwicklung;  1.  in 
Essigsäureanhydrid  unter  teilweiser  Zers.  und  Gelbfärbung.  Ruff,  Eisner 
u.  Heller. 

Ruff,  Eisner  u.  Heller 
Berechnet  (1)        Gefunden        (2) 

W  66.6G  66.64       66.59  65.18       66.60 

Fl  27.54  27.09  27.41 

b)  Wolframdioxydifluorid,  WOjFlj.  —  Gelangen  zu  dem  Dampf  von  WOFl^  Spuren 
Wasserdampf  (wie  z.  B.  beim  Erhitzen  des  oben  erwähnten  durch  ein  lose  übergeschobenes 
Porzellanrohr  geschützten  Pt-Rohres  im  Leuchtgasgebläse  statt  im  elektrisch  geheizten 
Röhrenofen),  so  wird  das  AVOFI4  teilweise  zu  einer  an  Fl  ärmeren  Verb.  —  wohl 
WO2FI2  —  zersetzt,  und  man  erhält  ein  weii^es  blätterig-kristallinisches,   etwas  zusammen- 
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gesintertes,  sehr  hygroskopisches  Sublimat,  ein  Gemisch  aus  etwa  33°/o  WOgFlg  und 
67%  WOFI4.  (Gef.' 67.87 «'/o  W,  23.29  Fl;  her.  für  dieses  Gemisch  68.56,  23.31.)  Die 
chemischen  Eigenschaften  des  Gemisches  von  WOFl^  mit  WO2FI2  sind  ziemlich  die  gleichen 
wie  die  des  reinen  WOFI4,  so  daß  ähnliches  auch  von  dem  reinen  WO.jFlg  angenommen 
werden  dürfte.  —  Scheint  bei  niedriger  Temp.  beständig  zu  sein;  bei  Rotglut  zersetzt  es 
sich  in  WO3  und  WOFI4.     Rüff,  Eisner  u.  Heller. 

c)  Wolframoxyfluoride  mit  Metall fluoriäen.  —  Durch  Lösen  der  normalen 
Wolframate  in  HFl  gewonnen.  Auch  aus  Metawolframaten  erhält  man 
gewöhnlich  den  normalen  Salzen  entsprechende  Verbindungen,  indem  sich 
beim  Verdampfen  des  HFl  die  überschüssige  Wolframsäure  abscheidet. 
Die  zuweilen  entstehenden  sauren  Verbb.  sind  wenig  beständig.  Aus  Wol- 
framaten  von  Metallen,  deren  Fluoride  sich  schwer  lösen,  gelingt  es  nicht, 
Verbb.  c)  darzustellen.  —  Die  meisten  dieser  Salze  sind  1.  in  Wasser 
und  kristallisierbar.  Sie  ätzen  Glas  auch  im  trockenen  Zustande.  Säuren 
erzeugen  nicht  sogleich  Ndd.  in  ihren  wss.  Lsgg.,  bald  aber  trübt  sich  die 
Fl.  und  scheidet  einen  um  so  größeren  Teil  des  W  als  Wolframtrioxydhydrat 
ab,  je  verdünnter  sie  ist.  Marigxag  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  69,  (1863)  63).  — 
Über  Farbreaktionen  der  Doppelfluoride  des  W  in  H2S04-Ls2r.  s.  Hall  u.  Smith  {Proc.  Am. 
Fhil.  Soc.  44,  177;  C.-B.  1905  II,  1162). 

D.  Wolfram,  Flnor  nnd  Stickstoff,  a)  Wolframoxyfluorid-Ammcyniak. 
WOFl4,V2NH3.  —  WOFI4  nimmt  in  der  Kälte  nahezu  V^  Mol.  NH3  auf 
und  färbt  sich  dabei  orange.  (Vgl.  unter  C,  a).)  Über  die  Substanz  wurde 
in  einem  Pl-Schiffchen  und  Glasrohr  trockenes  NH3  geleitet,  bis  Gewichtskonstanz 
eingetreten  war.  0.6676  g  Substanz  hatten  nach  drei  Stunden  0.0183  g  NH3  aufgenommen 
(ber.  0.0205  g).  —  Überzieht  sich  bei  der  geringsten  Berührung  mit  der 
Luft  mit  einer  weißen  Haut.  Schmilzt  beim  Erhitzen  für  sich  unter  B. 
von  NH4FI  und  HFl,  während  blaue  Wolframoxyde  zurückbleiben.  Beim 
Erhitzen  im  NHg-Strom  verpufft  es  unter  Entw.  eines  graubraunen  Dampfes 
und  Hinterlassung  einer  schwarzen  Masse,  die  an  der  Luft  unter  Blaufärbung 
HFl  entwickelt.  Uni.  in  fl.  NH3;  1.  in  Wasser  unter  Zischen  und  Er- 
wärmung, wobei  vorübergehend  eine  Blaufärbung  eintritt.  Die  wss.  Lsg. 
trübt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  scheidet  schließlich  gelbes 
Wolframtrioxydhydrat  aus.  Ruff,  Eisner  u.  Heller  [Z.  anorg.  Chem.  52, 
(1907)  266). 

b)  Ammoniumwolframoxyfluoride.  a)  NH4Fl,W02Fl2,H20'  —  Bildet  sich 
zuweilen  beim  Behandeln  von  5(NH4)20,12W03,llH20"mit  HFl;  gewöhnlich 
erhält  man  jedoch  nur  ß)  und  einen  Nd.  von  WO3.  —  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:c 
=  0.5224:1:0.7268.  Pseudohexagonale  Kombination  von  mJllO},  b{010},  o{lll},  k{021}, 
c{001}.  DriUingsvenvaehsunoren  wie  bei  Arasonit.  (1 10) :  (110)  =*55M0';  (001)  :  (111)  = 
57«30';  (001):(021)  =  55«29';  (111) :  (111)  =  45^58';  (021)  :  (111)  =  SIMS';  (lll):(lli)  = 
83M5'.  Marignag.  Groth  [Chem.  Kryst.  1906,  I,  597).  Über  Isomorphie  s.  bei 
Maltro  Utti   dei  Line.   1889,  249;    Gazz.   chim.    ital.    1889,     179;     /.   B.    1889,    500).    — 

Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  WO3.  Bei  Zusatz  von 
HFl  kristaUisiert  es  unverändert.  Marignag  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  69, 
(1863)  68), 


Marignag 

NH4 

18 

5.82 

5.96 

w 

184 

59.55 

59.56 

20 

32 

10.36 

3F1 

57 

18.45 

H.2O 

18 

5.82 

5.82 

NH,Fl,W02Fl2 

3.20 

309 

100.00 

(NH4)2WO„4NH4Fl,AV02Fl2.     Wolframdichlorid.  753 

ß)  2NH4Fl,W02Fl2.  —  Werner  {Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  386)  formuliert 
[wie  schon  Marignac,  F.]  {W02Fl4)(NH4)2.  —  Aus  (NH4)2W04  und  Überschüssiger 
HFL  —  Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.4128:  1  :  1.0027.  Beobachtete  Formen: 
c{O0l},  rjlOl},  e{Oll},  q{0l2},  s{l2l}.  Wechselnder  Habitus;  rektanguläre  Tafeln 
nach   c,    Prismen   nach   e,   Blättchen  mit  gerundeten  Kanten.     (001):  (Oll)  = 

•^45**8';    (001):(012)=:2(3HO';   (001)  :  (101)  =*67«40';   (001)  :  (121)  ==  72«25';    (121)  :  (l2l)  = 

74« 44';  (101)  :  (011)  =  74«27';  (011)  :  (121)  =  49''58'.  Der  dritte,  schlecht  meß- 
bare Habitus  entsteht  durch  Wiederauflösen  der  beiden  vorigen  in 
Wasser.  Marignac;  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  591).  —  Ist  isomorph 
mit  2x\H4Fl,Mo02Fl2  und  mit  2NH4Fl,MüOFl3.  Sgachi  {Ber.  19,  537  (Ref.);  J.  B.  1886, 
5).  Isomorph  mit  2NH4Fl,Mo02Fl2.  Mauro  [Atti  dei  Line.  [4]  4,  481;  Gazz.  chim.  ital. 
18,  120;  C.-B.  18S8,  1056).  —  Verhält  sich  im  Äußeren  und  in  der  Zus.  dem 
entsprechenden  K-Salz  ähnlich.  Berzelius.  —  Verändert  sich  nicht  bei  100^.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen  und  hinterläßt  beim  Rösten  69.7 
bis  70.8 ^/o  WO3.  Bei  plötzüchem  Glühen  entweichen  schwere  Dämpfe  von 
WFlß,  bei  Luftabschluß  hinterbleibt  blaues  Oxyd.  —  Sil.  in  Wasser. 
Die  konz.  Lsg.  gibt  mit  NH3  einen  reichlichen  Nd.,  11.  in  überschüssigem  NH3. 
Beim  Verdunsten  an  der  Luft  liefert  die  Lsg.  reichlich  blättriges  5(NH4)2(), 
12W03,11H20,  und  an  der  Gefäßwand  fest  anhaftende  Krusten.  Letztere, 
aus  h.  ammoniakalischen  Wasser  umkristallisiert,  liefern  Reguläroktaeder 
von  c).     MaricxNac  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  69,  (1863)  64). 

Kristalle                                                                        Marignac 
2NH4                     36                   10.97                   10.91             11.06 
W                     184                  06.10                  55.28            55.68 
20                        32                    9.76 
4F1 76 23J^^ 24^21 

2NH4Fl,W02Fl2  328  100.00 

c)  Ammoniimiivolfram  at  -  Ammonmmivölframoxyfluorid.  (NH  4 )  2  WO  4 , 
4NH4Fl,W02Fl2.  —  Werner  [Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  386)  formuliert  (W03Fl3)(NH4)3. 
—  Darst.  S.  b),  ß).  —  Reguläroktaeder.  Marignac.  Isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Doppelsalz  der  Molyhdänsäm'e.  Mauro  {Atti  dei  Line.  [4]  4,  481;  Gazz. 
ehim.  ital.  18,  120;  C.-B.  1888,  1056;  J.  B.  1888,  606).  Über  Isomorphismus  s.  auch 
Baker  {J.  Chem.  Soe. '^b,  IQO;  J.  B.  1879,  186).  Von  einfacher  Brechung.  —  Verändert 
sich  nicht  bei  100^.  Bei  höherer  Temp.  verliert  es  NH3,  dann  NH^Fl  und 
HFl,  und  hinterläßt  WO3.  —  Unvollständig  1.  in  Wasser,  es  bleibt  ein 
geringer  Rückstand,  11.  in  NH3.  Letztere  Lsg.  hinterläßt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  öCNHJgOJSWOg.llHgO.     Marignac  (a.  a.  0.,  67). 

Marignac 
6NH,  108  15.74  15.30 

2W  368  53.65  53.30  54.60 

60  96  13.99 

6F1 114 16.62 15.56  16.02 

{NH4)2W04,4NH,Fl,W02Fl2        686  100.00 


Wolfram   und   Chlor. 

A.  Wolframchloride,  a)  Wolframdichlorid.  WCl^.  —  1.  Man  erhitzt  WCl^ 
in  GOg,  am  zweckmäfiigsten  in  einem  mäßig  erhitzten  Zinkbade.  —  2.  Man  reduziert 
weiß  bei  höherer  Temp.  in  H.  —  Nach  (1)  lockere,  graue,  amorphe,  glanz- 
lose Masse,  nach  (2)  hellgraue,  leichte  Krusten.  Nicht  luftbeständig.  Er- 
hitzt man  in  H,  der  zuvor  über  erwärmte  HNO3  strich,  so  bildet  sich 
reichlich  NH4NO3.    Wasser  löst  wenig  mit  bräunlicher  Farbe,   der   größere 
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Teil  zerfällt  unter  langsamer  Entw.  von  H  allmählich  in  braunes  Oxyd  und 
HCl.     RosGOE  [Ann.  162,  (1872)  364). 

ROSCOE 

W  184  72.15  74.05  71.96 

2G1 71 27.85 24.86  27.84 

WGI2  255  100.00  98.91  99.80 

b)  Wolframtetrachlorid.  WCI4.  —  Vielleicht  zuerst  von  Riche  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  50,  (1857)  20)  erhalten,  obwohl  nicht  ganz  rein.  —  Bildet  den  nichtflüchtigen  Rück- 
stand, der  bei  Darst.  von  c)  zurückbleibt.  Dieser  enthält  noch  c)  und  d) 
beigemengt.  Er  wird  daher  im  Schwefelsäurebade  in  H  oder  GO2  erhitzt. 
Die  verflüchtigten  Chloride  werden  zurückgegossen  und  diese  Operation 
wiederholt,  um  bei  der  ursprünglichen  Reduktion  (siehe  c))  etwa  gebildetes 
WGI2  zu  WCI4  zu  chlorieren.  —  Lockere,  graubraune,  kristallinische  Masse, 
nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  bei 
Luftabschluß  in  überdestilUerendes  WCI5  und  zurückbleibendes  WGI2.  H 
reduziert  bei  einer  Temp.,  die  im  Zinkbade  erreicht  werden  kann,  zu  W, 
das  in  metallischen  Krusten  oder  als  schwarze  pyrophorische  zunderartige  Masse  auftritt.  — 
Hygroskopisch,  doch  weniger  als  c).  Mit  Wasser  bildet  es  teils  braunes 
Oxyd  und  HCl,  teils  eine  grünlichbraune  Lsg.,  welche  allmählich  braunes 
Oxyd  absetzt.  Beim  Eintrocknen  der  Lsg.  in  der  Luftleere  werden  Spuren  eines  oder 
zweier  kristallinischer  Körper  erhalten.    Roscoe. 

RoscoE  RoscoE 

W  184  56.45  56.58      57.38  57.55      57.58 

4C1  142  43.55 42.73      41.76 

WCI4  326  100.00  100.28      99.34 

Der  zu  niedrig  gefundene  Chlorgehalt  rührt  jedenfalls  von  einer  geringen  Beimischung 
von  a)  her.     Roscoe. 

c)  Wolframpentachlorid.  WCI5.  —  1.  Erhitzt  man  WClg  längere  Zeit  in 
H,  wohei  vollständiges  Verflüchtigen  nicht  vermieden  zu  werden  braucht,  so  wird  es 
allmähUch  schwieriger  schmelzbar,  zeigt  größere  Neigung  zum  Kristalhsieren 
und  zerspringt  nicht  mehr  beim  Erkalten.  Bei  zu  hoher  Temp.  entsteht 
spiegelndes  Metall  (WCI2,  Rosgoe),  daher  man  eine  hin-  und  herbewegte 
einfache  Alkohol-Lampe  benutzt  und  wiederholt  in  H,  schließhch  in  CO2 
sublimiert.  Blomstrand  (J.  praJct.  CJiem.  82,  (1861)  425;  89,  (1863)  238).  — 
Roscoe  destilliert  das  WClg  in  H.  Übersteigt  die  Temp.  den  Kp.  nicht  sehr,  so  wird  der 
dunkelbraune  Dampf  hellgrünhchgelb  und  verdichtet  sich  zu  schwarzen  Tropfen  oder 
langen,  glänzenden,  schwarzen  Kristallen.  Vorteilhafter  wendet  man  etwas  höhere  Temp. 
an  und  destilliert  den  nach  drei-  bis  viermahger  Destillation  bleibenden  Rückstand  in  GOg, 
wobei  niedere  Chloride  (s.  b)  u.  c))  zurückbleiben.  Roscoe.  —  2.  Scheint  sich,  jedoch 
nur  spurweise,  bei  Darst.  von  d)  zu  bilden.  Blomstrand  {J.  praht  Chem. 
82,  (1861)  421,  428),  ebenso,  wenn  man  nach  Forcher  (JBer.  Wien.  Äkad. 
[II]  44,  (1862)  163)  ein  Gemenge  von  WO3  und  Kohle  mit  langer  vorgelegter 
Kohlenschicht  zuerst  in  trocknem  COg,  dann  in  trocknem  Cl  glüht.  Blom- 
strand (J.  praU.  Chem.  89,  (1863)  237).  S.  auch  d).  --  3.  Entsteht  neben  d) 
(vgl.  dieses)  und  WOGI4  (vgl.  B,a),  (5))  beim  Erhitzen  von  WO3  in  PCI5.  Ehren- 
feld {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  381;  J.  B.  1895,  856).  —  S.  a.  Darst.  (5)  bis 
(7)  von  d). 

Dunkler  schwarzgrau  als  d),  ohne  die  violette  Nuance,  kristallisiert 
leicht  in  glänzenden,  schwärzlichen  Nadeln,  Blomstrand,  von  grünem  Pulver, 
Roscoe,  und  erstarrt  auch  nach  dem  Schmelzen  schön  kristallinisch.  Schmilzt 
bei  etwa  244 ^  Blomstrand,  bei  248 ^  erstarrt  bei  242 ^  siedet  bei 
275.6^.    Roscoe.     Verflüchtigt  sich,  bedeutend  schwieriger  als  d),   als  grün- 
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gelbes  Gas.  Blomstrand.  DD.  (440^)  12.83  bis  12.89;  (350«)  12.14  bis  12.43. 
RoscOE.  über  Reduktion  von  WCI5  durch  H  s.  bei  Darst.  (10)  des  metallischen  W,  S.  708. 
Gerät  beim  Erhitzen  in  0  plötzlich  ins  Schmelzen  und  verbrennt  mit  deut- 
lich weißlicher  Flamme  zu  braunrotem  Dampf,  der  sich  beim  Erkalten  zu 
schönen  roten  Nadeln  von  WOCI4  verdichtet.  —  Zerfließt  in  feuchter  Luft 
zur  schwarzblauen  Masse,  Blomstrand;  überzieht  sich  mit  einer  grünen, 
metallisch  glänzenden  Schicht.  Roscoe.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter 
Zischen  und  starker  Wärmeentwicklung  mit  Abscheidung  eines  blauschwarzen 
Oxyds,  Blomstrand,  das  hier  oft  kristallinisch  auftritt,  Laval  {Om  Wolfram  etc., 
Upsala  1872, 22) ;  auch  unter  B.  einer  intensiv  grüngelben  Lsg.,  die  erst  nach 
län^^erer  Zeit,  schneller  beim  Erhitzen  eine  grünliche  Fällung  abscheidet  und  farblos  wird. 
Siedende  HNO3  scheidet  aus  der  Lsg.  bald  Wolframsäure  aus,  NH3  fällt  erst  beim  Kochen. 
—  Alkalien  wirken  stärker  als  Wasser,  HCl  ebenso;  das  abgeschiedene 
blaue  Oxyd  verliert  beim  Kochen  damit  die  dunkle  Farbe  nicht,  die  Lsg. 
wird  aber  dabei  fast  undurchsichtig  schwarzgelb;  aus  dieser  Fl.  scheiden  Alkalien 
sofort  ein  rotbraunes  Oxyd  ab,  dem  Molybdänoxydhydrat  ziemlich  ähnlich.  BlOMSTRAND. 
GSg  löst  sehr  wenig  mit  tiefblauer  Farbe.     Roscoe. 


Berechnet  von 

Roscoe 

Blomstrand 

Roscoe 

Laval 

w 

184          50.89 

50.40     50.89     50.19 

50.89      50.90 

51.00 

5C1 

177.5       49.11 

49.16 

48.78 

48.38 

48.92 

WCI5         361.5      100.00  99.35  99.68  99.92 

Das  Pentachlorid  von  Malaguti  {Ann.  Chim.  Phys.  60,  (1835)  279)  war  W0a4,  die  von 
V.  BoRCH  und  Forcher  als  Pentachlorid  beschriebenen  Verbb.  waren  Gemenge  von  Hexa- 
chlorid  und  WOCI4.     Blomstrand. 

d)  Wolframhexachlorid.  WGlß.  —  1.  Leitet  man  trocknes  Gl  über  rot- 
glühendes W  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln,  so  bildet  sich  immer  zuerst 
reichlich  gelbes,  dann  rotes  Oxychlorid  und  zuletzt  WGl^.  Blomstrand. 
Daher  erhitzt  man  zuerst  das  Metall  in  einer  Röhre  in  trocknem  H,  um 
Luft  und  Feuchtigkeit  völlig  zu  entfernen,  und  verdrängt  nach  dem  Erkalten 
den  H  durch  luftfreies  Ghlor.  Riche;  Roscoe.  Erhitzt  man  jetzt  auf  dunkle 
Rotglut,  so  erfolgt  die  Vereinigung  mit  (dunkelrotem  Licht,  Wöhler,  und) 
explosionsartiger  Heftigkeit.  Riche.  Trotz  aller  zur  Abhaltung  des  O  angewandten 
Vorsicht  bildet  sich  anfangs  zuweilen  Oxychlorid  als  ein  loses  Aggi'egat  roter  Nadeln,  diese 
lassen  sich  jedoch  leicht  bis  an  das  Ende  der  Röhre  treiben.  Blomstrand;  Roscoe.  Durch 
wiederholtes  Umsublimieren  in  einem  Gl-Strome  (wobei  gabelförmige  Gaszuleitungs- 
röhren, die  an  den  beiden  Enden  der  Verbrennungsröhre  münden,  sehr  zweckmäßig  sind. 
Laval)  lassen  sich  Verunreinigungen  von  gleichzeitig  gebildeten  niederen 
Ghloriden  beseitigen.  Roscoe.  —  2.  Durch  Einw.  von  SgGlg  auf  metallisches 
W  bei  Ggw.  von  genügend  Ghlor.  Smith  u.  Fleck  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21, 
1007;  C.-B.  1899  11,  1095).  —  3.  Vollkommen  trocknes  AVO3  und  PGI5 
(1  Mol.  :  3  Mol.)  werden  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen,  durch  Drehen 
gleichmäßig  gemischt  und  im  Paraffinbad  (bis  auf  170*^  [?])  erhitzt.  Durch 
Dest.  wird  das  POGI3  entfernt,  die  letzten  Spuren  durch  Überleiten  von 
trocknem  GOg  über  die  auf  120^  erhitzten  Kristalle  beseitigt.  Teclu  {Ann. 
187,  255;  /.  B.  1877,  294).  —  4.  Gl  gibt  mit  WS^  gegen  400«  sehr  leicht 
WGlß.  Defacqz  [Compf.  rend.  128,  (1899)  GIO).  Vgl.  bei  WS,,  S.  74G.  —  5.  Beim 
Erhitzen  von  WO3  in  PGI5  entweicht  POGI3,  und  im  Schiffchen  bleibt  eine 
rotbraune  Masse  zurück,  die  zu  einer  dunkelroten  Masse  schmilzt  und  rot- 
braune DfuTipfe  entwickelt;  beim  Erkalten  scheiden  sich  von  WGI5  umgebene 
Kristalle  des  WGlg  aus  (vgl.c,3)).  Ehrenfeld  [J,  Am.  Chcm.  Soc.  17,  381; 
J.  B.  1895,  85G).  —  6.  Man  läßt  eine  Lsg.    von    PGI5    in  GS2    auf   1   Mol. 
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WO3  unter  Druck  mehrere  Tage  bei  80^  bis  90^  einwirken.  Wird  dann 
CS2  in  CO2  abgediinstet,  so  bleibt  ein  Gemenge  von  Oxychloriden  mit  einer  verhältnismäßig 
srofsen  Menge  von  WClß  und  etwas  WCl-  zurück,  auch  bildet  sich  etwas  Schwefelchlorid. 
Schiff  {Ann.  197,  (1879)  192).  -  7.  Wird  WOCl^  mit  PCI5  (1  :  1  Mol.)  in 
geschlossener  Röhre  auf  etwa  170^  erhitzt,  so  bildet  sich  WGlg,  das.  sich  zum 
kleinen  Teil  in  Gl  und  WGI5   spaltet.      ScmFF  [Ami.  197,    (1879)   188). 

Dunkelviolettgrau,  im  geschmolzenen  Zustande  braunschwarz,  niemals 
mit  einem  Stich  ins  R.ote.  Kristallisiert  höchst  schwierig,  bei  sehr  lang- 
samem Erhitzen  in  dünnen  Schuppen  und  zerrissenen  Kristallblättern  und 
erstarrt  auch  nach  dem  Schmelzen  kaum  merklich  kristallinisch.  Blomstrand. 
Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  zu  einem  Kuchen  von  platten  Tafeln;  das 
Gas  verdichtet  sich  zu  bronzefarbenen  Nadeln,  die  an  der  Luft  sofort  violett 
werden.  Riche.  Schön  dunkelviolette  Schuppen  oder  schwärzlich  violette 
Nadeln  oder  schwärzlich  graue  Krusten  von  bläuKchem  Metallglanz.  Forcher 
{Ber.  Wien.  Alad.  [II]  44,  (1862)  164).  Schwarzviolettes  kristallinisches  Sub- 
limat, das  sich  bei  der  Dest.  größerer  Mengen  zuerst  zu  dunkelroten  Tropfen 
verdichtet.  Beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der  Lsg.  in  CSg  werden  sechs- 
seitige braune  Kristalle  erhalten.  Roscoe.  Nach  vollständigem  Erkalten 
zerspringt  die  geschmolzene  Masse  unter  lautem  Knistern  zu  einem  feinen, 
anscheinend  kristallinischen,  glänzend  violetten  Pulver,  um  so  heftiger,  je 
reiner  die  Verb.  ist.  Blomstrand;  Roscoe.  Als  ein  zugeschmolzenes  Rohr,  welches 
die  aus  GS2  angeschossenen  Kristalle  enthielt,  durch  einen  Feilschnitt  geöffnet  wurde,  fand 
heftige  Explosion  statt,  wobei  die  Kristalle  plötzlich  den  Zustand  der  dekrepitierten  annahmen. 
Roscoe.  Stahlblaue,  isometrische  Kristalle,  Ehrenfeld.  Stahlblaue  Nadeln, 
Smith  u.  Fleck.  D.  3.518.  Smith  u.  Exner  (Chem.  K  90,  66;  C.-B.  1904  II,  762). 
—  Erweicht  beim  Erhitzen  ohne  Luftzutritt  allmählich  und  schmilzt  im  Mittel 
bei  275^  (korr.),  zur  schwarzen  Fl.  Riche;  Forcher.  Erstarrt  bei  270^,  aber 
der  Schmp.  wird  durch  minimale  Mengen  Oxychlorid  überaus  stark  erniedrigt.  RoscoE. 
Daher  fand  Riche  den  Schmp.  bei  etwa  ISS*^,  Blomstrand  über  170°,  Forcher  bei  etwa  180''. 
Die  lü-istalle  schmelzen  bei  189^  (735  mm).  Teclu.  Siedet  bei  300°,  Debray; 
konstant  bei  346.7^  bei  759.5  mm.  Roscoe.  Der  Dampf  ist  dunkler  rot 
als  der  von  N2O3,  Wöhler,  intensiv  rotgelb,  Blomstrand,  tiefrot,  Forgher, 
dunkelbraunrot,  Roscoe.  DD.  bei  350^  13.16;  bei 440^  11.67  [Debray (Com^^^.  rend. 
60,  (1865)  820)  fand  11.72;  vgl.  auch  Rieth  (Ber.  3,  (1870)  666)];  folglich  findet  bei 
höherer  Temp.  Dissoziation  statt  (was  schon  Blomstrand  nachwies);  nach 
achtzehnstündigem  Erhitzen  in  CO 2  enthielt  der  Rückstand  24.6  °/o  WClj,,  die  aus- 
tretenden Gase  freies  Gl.  —  Wirkt  bei  der  Zers.  der  Ghlorsulfonsäure  in  S0.,Gl2  und 
H2SO4  als  Katalysator.  Rufe  [Ber.  34,  3509;  C.-B.  1901II,  1292).  —  Verändert  sich 
nicht  (langsam,  Forcher;  Debray)  an  feuchter  Luft,  die  geringste  Beimischung 
von  Oxychlorid  bewirkt  aber  sofortige  Entw.  von  HGl.  RoscoE.  —  An  der  Luft  er- 
hitzt, wird  es  zu  WOCI4  und  weiter  zu  zarten  baumwollähnhchen  weißlich- 
gelben Flocken  von  W03,2H20.  Forcher.  —  Wird  von  NHg-Gas  rasch  an- 
gegriffen unter  B.  von  W2N3  (vgl.  S.  736).  Rideal  {J.  Chem.  Soc.  55,  41;  J.  B. 
1889,  502).  —  AVird,  in  CHCI3  gelöst,  durch  Einw.  von  N4S4,  ebenfalls  in 
in  CHGI3  gelöst,  zuerst  reduziert,  dann  bildet  sich  die  Verb.  WGl4,N4S4  (vgl. 
bei  D,  S.  761).  Davis  [Froc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  261 ;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906) 
1575;  C.-B.  1907  I,  223).  —  Gasförmige  HBr  gibt  gegen  300^  WBrs;  fl.  HBr 
im  verschlossenen  Rohr  Ghlorobromide  von  je  nach  der  Temp.  verschie- 
dener Zus.  Trocknes  HJ-Gas  gibt  WJg;  fl.  HJ  im  verschlossenen  Rohr 
WJ4.  Gasförmiges  HgS  gibt  WSg,  fl.  HgS  im  verschlossenen  Rohr  ein  Chloro- 
sulfid.  PH3  bildet  WPg,  ASH3:  WAsg;  letzterer  gibt  fl.  ein  Chloroarsenid. 
Defacqz  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  244).  —  K.  Wasser  zersetzt  sehr 
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langsam,  erst  nach  mehreren  Stunden  merkhch,  nach  mehreren  Tagen  voll- 
ständig zu  HCl  und  weißlichem  Wolframtrioxydhydrat.  Blomstrand.  Die 
Kristalle  verlieren  im  Wasser  von  gewöhnlicher  Temp.  selbst  nach  36  Stunden 
die  Frische  ihres  Metallglanzes  nicht.  Teclu.  Wasser  wirkt  auf  das  reine 
weiß  erst  bei  GO^.  Roscoe.  Sd.  Wasser  zersetzt  schnell.  Dabei  wird  die 
Lsg.  schwach  blau;  die  abgeschiedene  Säure  ist  schwarzgrünlich  bis  gelb. 
Blomstrand.  —  H  reduziert  beim  Erhitzen  zu  niederem  Chlorid.  Roscoe; 
Blomstrand.  So  wirken  auch  Gu,  Ag,  sogar  Mo,  nicht  aber  Wolfram.  Blom- 
strand. —  Wird  WClß-Dampf  über  erhitztes  Na  getrieben,  das  sich  in  einem 
zuvor  mit  H  gefüllten  Rohr  befmdet,  so  tritt  Reduktion  zu  metallischem  W 
ein.  RicHE  (Ann.  Chim.  Fhjs.  [3]  50,  9;  J.  B.  1857,  184).  Vgl.  Darst.  (10)  des 
metallischen  W,  S.  709.  —  Alkalihydroxyde  wirken  in  der  Kälte  langsam  ein; 
beim  Erhitzen  wird  die  Rk.  plötzlich  sehr  heftig,  die  Masse  quillt  stark  auf, 
die  Fl.  wird  intensiv  blau,  bis  sich  nach  kurzer  Zeit  alles  farblos  löst,  einige  schmutzig- 
braune  Flocken  ausgenommen  (hier  waren  wahrscheinlich  Spuren  niederer  Chloride  zugegen). 
HCl  bewirkt  anfangs  keine  Veränderung,  auch  beim  Erhitzen  bleibt  die  Lsg. 
farblos,  und  die  abgeschiedene  Säure  wird  nach  einer  halben  Minute  Kochens 
rein  gelb.  Blomstrand.  Bei  Ggw.  von  c)  [oder  niederen  Chloriden]  entwickelt  KOH 
deutlich  Wasserstoff.  Debray.  — Alkohol  wirkt  heftig  ein,  jedoch  scheint  sich  kein  Wolfram- 
säureäther zu  bilden,  RicHE;  zersetzt  ZU  Äthylchlorid  und  sich  schnell  oxydieren- 
dem blauen  Oxyd.  Forgher.  —  GSg  löst  sehr  leicht  mit  dunkelrotbrauner 
Farbe.  Roscoe.  —  LI.  in  POGI3.  Teclu.  —  Bringt  man  die  Lsg.  in  Chloro- 
form mit  Oxalsäure  zusammen,  so  entstehen  unter  starker  Entw.  von  HCl  kleine 
weiße  Blätter,  wahrscheinlich  der  Verb.  B.  auf  S.  783.  Wegen  Zersetzbarkeit 
noch  keine  befriedigenden  Analysen.  RoSENHElM  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  371).  — 
Vereinigt  sich  beim  Erhitzen  mit  WO3  unter  Erwärmen  zu  WOCI4.  Debray. 
Roscoe.  Vgl.  a.  Darst.  (1)  von  B,a).  —  Beachte  noch  folgende  allgemeinen  Angaben:  Bei  der 
Reduktion  der  Wolfram chloride  im  Rohr  und  H  bildet  sich  ein  metallischer  Spiegel.  Wöhler 
{Ann.  95,  (185.5)  255);  Spring  {Z.  anorg.  Chet7i.  1,  242;  J.  B.  1892,  509).  Die  Wolframchloride 
werden  durch  Mg  in  der  Glühhitze  bis  zum  Metall  reduziert.  Seubert  u.  Schmidt  {Ann. 
267,  218;  J.  Ä  1892,  507). 

Ber.  von 

Teclu     Riche  Blomstrand  Forcher  Roscoe     Laval  Teclu 

Mittel       Mittel        Mittel  Mittel 

W     184       46.35      44.99        46.28         46.74  46.49       46.39  46.92 

6C1     213 53.65       54.46        53.15         53.21  52.32       53.12       54.84    .54.24    52.86 

WClg  397     100.00       99.98        99.43         99.95       99.81       99.51 

B.  Wolframoxychloride.  a)  WolframoxytetracUloricl.  WOCI4.  —  Von  Wöhler 
entdeckt,  der  jedoch  über  die  Zus.  nichts  angab.  Malaguti  betrachtete  es  als  W^Clj.  Boxnet 
gab  die  richtige  Formel,  aber  ohne  Angabe  der  Eigenschaften  der  Verb.  v.  Borch  nahm 
die  Zus.  WCI4  an.  Endlich  stellte  Riche  die  Formel  fest,  die  durch  Blomstrand  und  spätere 
liestätigt  wurde.  —  1.  Wird  am  besten  dargestellt,  indem  man  den  Dampf  des 
weiß  über  erhitztes  WO3  oder  WO^Cla  leitet.  Roscoe.  Die  erstere  Bildungs- 
weise wurde  zuerst  von  Debray  (s.  d.),  die  letztere  von  Blomstrand  angegeben.  Laval 
wendet  überschüssiges  WO.,  an,  weil  es  weit  leichter  ist,  a)  von  b),  als  vom  WClg  durch 
De.sl.  zu  trennen.  —  2.  Ein  Glasrohr  wird  im  ersten  Drittel  mit  WCl^  beschickt, 
im  zweiten  mit  WO2GI2,  während  das  letzte  Drittel  frei  bleibt.  In  troeknem 
CO2  wird  dann  das  erste  Drittel  mit  freier  Flamme  bis  zum  langsamen 
AVegsieden  erhitzt,  während  das  zweite  Drittel  des  Rohres  in  einem  Asbest- 
kästchen auf  230^  gehalten  wird.  In  dem  kalten  Teil  des  Rohres  setzt  sich 
das  WOCI4  in  roten  Nadeln  ab;  es  wird  zur  weiteren  Reinigung  durch  Er- 
hitzen auf  wenige  Grade  über  seinen   Kp.  in  COg  umsublimiert.     Ruff  [Z. 
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anorg.  Chem.  52,  (1907)  263).  —  3.  Man  glüht  ein  Gemenge  von  WO3  und 
Kohle  bei  Luftabschluß,  bis  das  Wasser  völlig  ausgetrieben  ist,  leitet  über 
das  in  einer  Retorte  mit  weiter  Vorlage  mäßig  erhitzte  Gemisch  trocknes 
Chlor,  Bonnet  {Insüt  1837,  Nr.  196,  46),  Riche  {Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  50, 
(1857)  21),  und  reinigt  von  beigemengten  weniger  flüchtigen  Chloriden  durch 
sehr  vorsichtige  Dest.  in  COg.  Riche.  —  4.  Durch  Einw.  vom  S2CI2  auf 
WO3  oder  eine  andere  natürliche  Verb,  (wie  Wolframit  oder  Scheelit)  bis 
145^.  Wird  von  einem  gelben  Nebenprod.  getrennt  und  zur  Reinigung 
zwischen  215^  bis  225^  destilliert.  Smith  u.  Fleck  (J".  Am.  Chem.  Soc.  21, 
1007;  C.-JB.  1899  II,  1095).  —  5.  Beim  Erhitzen  von  WO3  in  PCI5  neben 
POCI3,  WCI5  und  weiß  (s.  Darst.  (3)  von  A,c)  und  (5)  von  A,d).  Ehrenfeld  [J.  Am.  Chem, 
Soc.  17,  381 ;  J.B.  1895,  856).  Bei  Anwendung  von  1  bis  2  Mol.  PGI5  ist  WOGI4 
das  Hauptprodukt,  wohl,  weil  zuerst  gebildetes  WO2GI2  der  weiteren  Einw.  des  PGI5 
unterliegt,  und  weil  ein  Teil  des  dieser  Einw.  entgangenen  WOgCig  sich  umwandelt  in  WO3 
und  WOGI4.  Aus  dem  NH4-Salz  dargestellte  Wolframsäure  wird  in  Retorten  mit  PGI5  gut 
gemengt  und  durch  schwaches  Erwärmen  die  Rk.  eingeleitet,  als  deren  Endprodukt  eine 
rotbraune  Fl.  erhalten  wird.  Dann  wird  durch  Erhitzen  der  Retorte  im  Sand-  oder  Ölbad 
POGl,  mit  einer  sehr  geringen  Menge  von  höheren  Ghloriden,  meist  WGlg,  abdestilliert.  Der 
braunrote  Retortenrückstand  wird  mit  wenig  getrocknetem  k.  GSj  zur  Entfernung  der  Ghloride 
gewaschen,  mit  einer  größeren  Menge  von  warmem  GS2  die  Oxychloride  gelöst  und  so  von  WO3 
und  einer  noch  vorhandenen  kleinen  Menge  niederer  Chloride  getrennt.  Beim  Erkalten  der 
Lsg.  und  Verdunsten  des  GSg  scheiden  sich  rote  Kristalle  ab  oder  bleibt  ein  Kristallkuchen 
zurück,  der  in  trocknem  GO2  auf  dem  Wasserbad  ausgetrocknet  wird.  Durch  vorsichtige 
Subhmation  im  CO2  und  in  einer  Kugelröhre  kann  das  flüchtigere  WOGI4  von  dem  weit 
weniger  flüchtigen  WO2GI2  getrennt  werden.  ScHlFF  {Afin.  197,  (1879)  185).  Entsteht 
auch  bei  Darst.  (6)  von  A,d).  —  6.  Beim  Überleiten  von  GCI4- Dampf  über 
rotglühendes  WO3  bildet  sich  WOGI4  und  WOgClg.  Statt  CCI4  kann  eine 
Mischung  von  Gl  und  CO  (oder  CO2,  wenn  man  über  glühende  Kohlen  streichen  läßt), 
verwandt  werden.  Watts  u.  Bell  {J.  Chem.  Soc.  33,  442;  J.  JB.  1878, 
182);  Quantin  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1075;  vgl.  auch  Compt.  rend.  104, 
(1887)  223).  —  7.  Bei  der  Einw.  von  SiCl^  auf  WO3  entsteht  freies  Gl, 
WOCI4  und  WOgClg  neben  SiOg,  überschüssigem  WO3  und  (wahrschein- 
lich) W2O5,  Rauter  {Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  647).  Nach  Ehrenfeld 
wirkt  SiCl^  auf  WO3  nicht.  —  8.  Man  erhitzt  b),  H.  Rose,  am  besten 
in  H,  Blomstrand,  am  besten  plötzhch  auf  über  140^.  Forcher.  Die  hierbei 
stattfindende  Zers,  in  AVOCI4  und  WO3,  welch  letzteres  bei  Anwendung  von  H  sich 
in  blaues  Oxyd  verwandelt,  wurde  von  Blomstrand  zuerst  erkannt.  —  9.  Man 
erhitzt  das  WGI5,  Blomstrand,  oder  WClg,  Laval,  in  0,  wobei  Gl  frei  wird. 
Blomstrand.  —  10.  Man  destilliert  WClg  mit  Oxalsäure,  wobei  gleichzeitig 
b)  entsteht.  Debray.  —  11.  Beim  Erhitzen  von  Wolframsulfid  in  Chlor. 
Wöhler  {Pogg.  2,  (1824)  358);  V.  Borgh.  Blomstrand  {J.  prakt.  Chem.  S2,  (1S61) 
417)  nimmt  an,  daß  hier  das  „Wolframtrisulfid",  das  nach  v.  Borch  O-haltig,  nach  Blom- 
strand vielleicht  WOSg  ist,  angewandt  wurde.  Malaguti  nahm  WSg;  hier  war  daher  Luft 
oder  Feuchtigkeit  nicht  ganz  ausgeschlossen.  Forcher.  Laval  wandte  auf  nassem  Wege 
dargestelltes  Wolframsulfid  an,  fand  aber  diese  Weise  wenig  zweckmäßig.  —  12.  Beim 
Überleiten  von  Gl  über  erhitztes  W,  v.  Borgh,  w^enn  W  noch  etwas  sauerstoff- 
haltig oder  das  Gl  nicht  ganz  luftfrei  war.  Blomstrand;  Rosgoe.  —  13.  Beim 
Überleiten  von  GOGlg  über  gelinde  rotglühendes  W  entsteht  ein  orange- 
farbiges, nadeiförmig  kristallinisches  Sublimat,  während  reiner  G  als  Rück- 
stand bleibt.  Durch  Sublimation  des  ersteren  in  N  wird  gereinigtes  WOCI4  erhalten. 
Smith  u.  Oberholtzer  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  63).  —  14.  Beim  Überleiten 
von  Gl  über  erhitztes  Ferrowolfram  entsteht  ein  Gemisch  von  WOGI4  und 
WO2GI2.  Vosmaer  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  324;  J.  B.  1890,  567).  — 
Siehe  auch  die  älteren  Angaben  von  Schiff  {Ann.  102,  (1856)  111);  Persoz  u.  Bloch  {Compt. 
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rend.  28,  (1840)  S6,  389);  Kremer  {Ann.  70,  (1849)  297);  Gerhardt  u.  Ghiozza  {Comjyt.  rend. 
36,  (1853)  1054);  Weber  [Pogg.  107,  375;  J.  prakt.  Chem.  76,  406;  Chem.  Gaz.  1859,  249; 
Instit.  1859,  291;  J.  B.  1859,  79);  Teglu  [Ann.  187,  (1877)  255)  bei  Schiff  (^nw.  197, 
(1879)  185). 

Lange,  dunkelrote,  durchsichtige  Nadehi,  Wöhler,  Roscoe,  von  schönstem 
Glanz,  RiGHE,  oft  vielfach  verwebt,  Forcher,  wollähnlich;  oder  mennigrote 
Masse,  v.  Borch.  Forgher  fand  sie  zinnober-  bis  scharlachrot  (die  sehr  dünnen  Nadeln 
heller),  bis  tief  orangegelb,  die  geschmolzenen  Rinden  karminrot.  Orangefarben.  Smith 
U.  Oberholtzer.  Prächtige  (zuweilen,  Schiff)  rote  Nadeln.  Ruff.  Scharlachrote 
prismatische  Nadeln.  Smith  u.  Fleck.  —  Äußerst  leicht  schmelzbar,  er- 
starrt beim  Erkalten  kristallinisch.  Wöhler.  Schmilzt  bei  199^  (und 
erstarrt  bei  197.5^),  Righe;  bei  etwa  204 ^  Blomstrand;  bei  210.4^ 
(korr.)  (erstarrt  bei  206.7^),  Roscoe;  bei  208<^  bis  210^  Schiff.  Ver- 
flüchtigt sich  sehr  leicht  in  Dämpfen  von  der  Farbe  des  N2O3.  Wöhler. 
Siedet  wenig  über  seinem  Schmp.,  Righe,  läßt  sich  ohne  Schmelzen  ver- 
dampfen, Blomstrand,  siedet  bei  227.5*^  zu  hellrotem  Dampf,  Roscoe. 
DD.  im  Mittel  10.58,  Debray,  im  Mittel  11.92.  Rosgoe.  —  An  der  Luft  zer- 
setzt es  sich  fast  augenblicklich  in  Wolframsäure  (die  in  Pseudomorphosen 
auftritt,  Forgher;  Laval)  und  HCL  Wöhler;  v.  Borgh;  Roscoe.  Geht  sehr 
schnell  [beim  Erhitzen?]  in  WO2GI2  Über.  Vosmaer.  Läßt  sich  in  0  unver- 
ändert umsublimieren,  geht  aber  schließlich  unter  Ghlorverlust  in  b)  über. 
Blomstrand.  H,  der  zusammen  mit  dem  Dampf  des  WOCI4  durch  ein  glühendes 
Glasrohr  getrieben  wird,  reduziert  zu  Metall,  v.  Uslar  (Beitr.  zur  Kenntnis  des 
W  und  Mo,  Göttingen  1855;  Ann.  94,  255;  J.  B.  1855,  372).  Vgl.  Darst.  (10) 
des  W-Metalls,  S.  709).  In  H  erhitzt,  liefert  es  Wasser,  Righe;  wiederholt 
über  erhitzte  Kohle  im  Ghlorstrome  destilliert,  WGl«.  Rosgoe.  In  einer 
einerseits  geschlossenen  Röhre  erhitzt,  gibt  es  schwere  rötliche  Dämpfe, 
die  sich  an  der  Luft  in  gelblichweiße  Flocken  von  W03,2H20  verwandeln. 
Forgher.  NH3  wirkt  energisch  ein  unter  B.  eines  schwarzen  Stoffes,  wohl 
W2Na.  RiDEAL  {J.  Chem.  Soc.  55,  41 ;  J.  B.  1889,  502).  Beim  Erhitzen 
mit  PGI5  (1  :  1  Mol.)  in  geschlossener  Röhre  auf  etwa  170^  entsteht  WGl,; 
neben  POGI3  (vgl.  Darst.  (7)  von  A,d).  ScHiFF.  —  Geht  durch  die  Luftfeuchtigkeit 
unter  Abgabe  von  HGl-Dämpfen  in  Trioxyd  über,  Smith  u.  Fleck.  Mit  Wasser 
schwillt  es  unter  Zischen  und  Erwärmung  auf  und  zersetzt  sich  dabei  sehr 
schnell  in  Wolframsäure  und  HCl.  Wöhler  ;  Riche.  v.  Borch  will  dabei  Entw. 
von  H  beobachtet  haben.  Alkalien  lösen  ZU  Wolframat  [und  Ghlorid].  Forgher. 
LI.  in  GS2  und  S2GI2,  wl.  in  Benzol.    Smith  u.  Fleck. 

Ber.  von  Bonnet  Mala-  v.  Borch  Ridhe  Blom-  Forcher  Roscoe  Laval 

Schiff  guti       (Mittel)  (Mittel)  strand  (Mittel) 

W         184      53.8       55.2  51.5       53.98  52  93  53.40  53.89  53.89  54.64 

4G1         142      41.5       40.0  40.76  42.46  41.57  41.19  41.11  40.59 


Schiff 

Smith  u.  Oberholtzer 

Ruff 

53.3 

53.6 

53.76        54.30 

53.60 

41.9 

41.1         41.6 

41.5 

42.72         41.25 

41.70 

Gemenge  von  A,d)  und  B,a)  in  wechselnden  Mengen  kristallisieren  sehr  schön  und 
fangen  bei  etwa  170*^  zu  schmelzen  an.  Sie  wurden  von  v.  Borch  und  Forcher  als  WGI5 
beschrieben,  von  Blomstrand  als  Gemenge  erkannt. 

b)  Wolframdioxydichlorid.  Bziv.  Wolframylchlorid.  WOgGlg.  —  1.  Man 
erhitzt  WOg  (sehr  gelinde,  Laval,  oder  blaues  Wolframoxyd,  Forgher)  in 
trocknem  Gl.  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Feuererscheinung  und  B.  von 
dickem  gelblichen  Dampf,   der  sich  zum  Sublimat  gelbUchweißer  Schuppen 
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verdichtet.  WöHLER.  Dabei  (sowie  bei  den  meisten  anderen  Darstellungsweisen  vgl, 
unter  a)  und  unter  A,  d)  bei  (6))  entsteht  auch  etwas  a),  das  flüchtiger,  also  leicht 
zu  trennen,  H.  Rose  {Pogg.  40,  (1887)  396),  durch  gelindes  Erwärmen  in  einem  CO2- 
Strom  zu  entfernen  ist.  Smith  u.  Shinn  {Z.  anorg.  Cham.  4,  (1893)  381).  —  2.  Beim  Er- 
hitzen von  WO3  in  trocknem  Gl,  Riche,  auch  von  einem  Gemenge  von 
fünf  bis  vier  T.  Kohle  mit  einem  T.  WO3,  das  zuvor  im  C02-Strom  geglüht 
ist,  FoRGHER,  in  Gl,  überhaupt  beim  Erhitzen  von  W  in  lufthaltigem  Gl. 
V.  BoRGH.  Entsieht  sogar,  obwohl  verunreinigt  und  spärlich,  beim  Erhitzen  des  Wolframits 
in  trocknem  Gl.  Forcher.  —  3.  Beim  Überleiten  von  GGl^-Dampf  über  rot- 
glühendes WO3  (vgl.  (6)  bei  a)).  Watts  u.  Bell  {J.  Chem.Soc.  33,  442;  /.  B.  1878, 
192).  —  4.  Beim  Erhitzen  von  WO3  und  GaGlg  in  GO2  entsteht  WO2GI2 
und  Galciumwolframat.  Analog  werden  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  die  Chloride 
des  Mg,  Co,  Ni,  Fe,  nicht  aber  die  der  Alkalien  des  Pb  und  des  Ag  zersetzt.  ScHULZE  [J. 
praJct  Chem,  [2]  21,  441 ;  /.  B.  1880,  233).  —  5.  Beim  Erhitzen  von  WGl^ 
mit  Oxalsäure  (s.  a)).  Debray.  —  6.  Man  sublimiert  WGlg  oder  WGI5  über 
gelinde  erhitztes  WO3.  Laval.  —  Beachte  auch  die  älteren  Literaturangaben  bei 
Schiff  {Ann.  197,  (1879)  185). 

Nach  dem  Sublimieren  hellgelbe  (fettglänzende,  Laval)  vierseitige 
Blättchen,  Rosgoe;  der  natürlichen  Borsäure  täuschend  ähnlich.  Wöhler. 
Gitronengelbe  Schuppen,  Riche;  citronen-  bis  dunkelgoldgelbe  Blätter, 
Forgher.  —  Verdampft  gewöhnlich  vor  dem  Schmelzen.  v.  Borgh  ; 
Blomstrand;  Rosgoe.  Schmilzt  bei  259^,  erstarrt  bei  256^  Riche,  schmilzt 
bei  265^  bis  267^.  Forgher.  Nach  Wöhler  ist  es  nicht  schmelzbar,  nach  Riche 
verdichtet  der  Dampf  sich  immer  zur  Fl.,  die  dann  kristallinisch  erstarrt.  Der  Dampf 
ist  dunkelgelb,  Wöhler,  tiefweingelb,  Forgher,  farblos  oder  schwach  gelb- 
lich. Laval.  Die  DD.  bei  450*^  zu  bestimmen,  gelang  nicht,  weil  keine  vollständige 
Verflüchtigung  stattfand.  Debbay.  Roscoe.  —  Bei  plötzlichem  Erhitzen  (über 
140^,  Forgher)  tritt  meistens  teilweise  Zers.  in  WO3  und  a)  ein.  H.  Rose. 
Geht  schon  für  sich  bei  höherer  Temp.  unter  Abscheidung  von  WO3, 
als  auch  unter  Einw.  von  PGI5  bereits  bei  niedriger  Temp.  leicht  in 
WOGI4  über.  Dies  erklärt,  weshalb  WOCI4  das  Hauptprodukt  auch  unter  solchen  Be- 
dingungen bildet,  unter  denen  man  vorzugsweise  B.  von  WO2GI2  erwarten  sollte;  so  bei 
Anwendung  von  stark  geglühtem  und  weniger  angreifbarem  WO3  und  bei  Einwirkung  von 
PCI5  auf  Na^WO^.  Sghiff  [ÄJin.  197,  (1879)  191).  —  H  zusammen  mit  dem 
Dampf  des  WO2GI2  durch  ein  glühendes  Glasrohr  getrieben  reduziert  zu 
Metall.  V.  UsLAR.  Vgl.  (10)  auf  S.  709.  NH3  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp. 
lebhaft  NH^Gl-Dämpfe.  Das  erhaltene  halbkristallinische  Prod.  ist  von  dunkelbrauner 
FarbC;  enthält  aber  nur  wenig  N,  es  scheint  also  nur  WO2  gebildet  worden  zu  sein. 
RiEDAL  (/.  Chem.  Soc.  55,  41;  J.  B.  1889,  502).  NH3  wirkt  in  der 
Kälte  nicht,  in  der  Wärme  sehr  wenig  ein,  erst  bei  starker  Hitze  entsteht 
eine  einheitlich  schwarze  M.  ^on  der  Zus.  W4N4O4H2.  Smith  u.  Skinn 
{Z.  anorg.  Chem.  4,  381;  J".  B.  1893,  584).  Vgl.  S.  738.  —  Zers.  sich  an 
feuchter  Luft  langsam  (nicht,  Rosgoe)  in  Wolframtrioxydhydrat  (W03,2H20, 
Forgher)  und  HCl.  Wöhler;  Forgher.  Raucht  ziemlich  stark  an  der  Luft. 
Laval.  Zers.  sich  nach  kurzer  Zeit,  jedoch  nicht  augenblicklich  mit  Wasser  in 
Wolframtrioxydhydrat  (gelbes  WOg.SHgO,  Forcher)  und  HCl.  Wöhler;  Righe; 
Laval.  K.  Wasser  zers.  nicht,  auch  nach  mehrmaligem  Abdampfen  mit 
AVasser  ist  der  Rückstand  nicht  chlorfrei.  Rosgoe.  —  Alkalien  lösen  in 
der  Kälte  langsam,  schneller  in  der  Wärme.  Forgher.  NH3  löst  sofort 
unter  Zischen  und  starkem  Erwärmen.  Wöhler.  Mit  fl.  NH3  tritt  Rk. 
ein  unter  B.  von  braunem  W03,3NH3.      Rosenheim  u.  Jagobsohn   {Z.  anorg. 
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Chem.  50,   (1906)   306).      Sehr  konz.  wss.  HCl  löst  etwas  Wolframsäure,  durch  Wasser 
als  weißer  käsiger  Nd.  (HCl-haltige  Wolframsäure?  Gmelin)  fallbar.     Berzelius. 

Berechnet  von  Ruff,  Eisner 

ROSCOE  W^ÖHLER         RoSE       V.  BoRCH       RiCHE         RoSCOE         LaVAL        U.  HeLLER 

W  64.32  62.11        66.27        64.01         63.15        64.11        63.94  64.93 

0  11.37 

Cl 2431 24.17        25.12        24.74        24.61 24.61 

WO2CI2  100.00 

Ruff,  Eisxer  u.  Heller  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  267.    Nach  Darst.  (1). 

Von  Wöhler  und  Malaguti  (der  46.72%  W  fand)  als  WGlg  betrachtet,  bis  Rose  obige 
Zus.  feststellte. 

C.  Wolframsulfochloride.  a)  3WS3,AVCl6.  —  Durch  Einw.  von  6  bis 
10  ccm  fl.  H2S  auf  3  bis  5  g  WClg  im  verschlossenen  Rohr,  zuletzt  bei  60^ 
bis  65^.  —  Braun.  An  der  Luft  gegen  Dunkelrotglut  erhitzt,  verbrennt  es 
unter  B.  von  SO2  und  WO3.  Uni.  in  GS2,  A.,  Benzin.  Wasser  zers.  zu 
HCl  und  einem  Oxysulfid.  Wird  durch  rauchende  HNO^j,  durch  geschmol- 
zenes KOH  sowie  durch  die  Alkalinitrat-Karbonat-Gemische  leicht  angegriffen. 
Defacqz  [Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  22,  (1901)  266). 

/  Defacqz 

W     '  59.49                        58.56 

S  23.29                        24.83 

Cl  17.22                         16.96 


3WS3,WGl6      100.00  100.o5 

Die  Zahlen  sind  für  W  'ias  Mittel  aus  5,  für  S  aus  4,  für  Gl  aus  3  Analysen.   Kieser. 

b)  WgSyClg.  —  Kann  als  W2S3Cl4,2S2Cl,,  d.  h.  als  ungesättit^tes  Sulfochlorid  be- 
trachtet  werden,  abgeleitet  von  2  Mol.  WCl.-  und  außerdem  verbunden  mit  S2GI2.  — 
Wird  S2CI2  (nach  Verdrängung  der  Luft  durch  COj  und  unter  weiterem  Durchleiten  von 
GO2)  Über  gelinde  erhitztes  W  geleitet,  so  bildet  sich  ein  dunkelrotes  kristal- 
linisches Sublimat  (der  Überschufa  von  SjClg  ^\ird  im  Yorlegekolben  kondensiert  und 
gesammelt).  Dieses  verflüchtigt  sich  leicht  und  ist  1.  in  S2CI2,  von  dem  es 
nur  schwierig  zu  trennen  ist.  Das  erste  Sublimat  wird  wiederholt  subli- 
miert,  bis  nur  ein  kristallinisches  Prod.  zurückbleibt.  —  An  der  Luft  sehr 
unbeständig,  verliert  seine  Farbe.  Wird  sehr  lebhaft  von  Wasser  zers.  unter 
ß.  von  HgS  und  Abscheidung  von  WO3.  Smith  u.  Oberiioltzer  (Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  66,  68). 

Smith  u.  Oberholtzer 
(Mittel) 
W  42.039  42.12 

S  25.57  25.70 

Gl  32.42 31.68 

W^oS.Clg      100.029  99.50 

D.  Wolframtetraclilorid-Stickstoffsullld.     WGl4,N4S4.   —  Durch   Einw.  der 

Lsgg.  von  N4S4  und  WGIc  (s.  S.  756)  in  Chloroform.  Letzteres  wird  zuerst  redu- 
ziert, dann  bildet  sich  WGI4.N4S4.  —  Braune  Kristalle,  die  sich  an  der  Luft  schnell 
zersetzen.  Davis  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1575;  C.-B.  1907  I,  :>23;  s.  auch 
Proc.  Chem.  Soc.  22, 


(1906)  261). 

DA^^s 

Berechnet 

Gefunden 

Gl             27.8 

27.98 

N              10.97 

11.17 

S              25.10 

25.44 
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A.  Wolframbromide.  a)  Wolframdibromid.  AA^r,.  —  Man  leitet  über 
W1Br5,  das  in  einem  Zinkchloridbade  (bei  350^  erhält  man  kein  homogenes  Prod.) 
erhitzt  ist,  H,  wobei  reichlich  WBrj,  Oxybromid  (durch  Luftzutritt  gebildet) 
und  Er  abdestillieren  und  WBr2  als  blauschwarzer  sammetartiger  Rückstand 
bleibt.  Verhält  sich  Regen  Wasser  und  HNO3 -Dampf  wie  WCI2.  Roscoe 
(Ann.  162,   (1872)  364).  —  S.  auch  bei  c). 

Roscoe  (Mittel) 
W  53.49  52.03 

Br 46.51 46.26 

WBr^  100.00  98.29 

b)  WoJframpentahromid.  WEr-^.  —  1.  ^Man  leitet  Br-Dampf  (der  am 
besten  mit  CO2  verdünnt  ist,  Roscoe)  über  rotglühendes  Wolfram,  v.  Borch 
(Oefvers.  af  Je.  Vetoish.  AJcad.  Förh.  1851,  150).  Die  Bildungstemp.  hegt  weit 
höher  als  die  des  WClg;  auch  findet  bei  der  Verb,  keine  Lichterscheinung  statt.  Riche 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  50,  (1857)  24).  Luft  und  Feuchtigkeit  müssen  besonders  sorgfältig  ab- 
gehalten werden,  da  sich  sonst  äußerlich  nicht  erkennbares  Oxybromid  beimengt.  Roscoe.  Blom- 
STRAND.  Von  letzterem  durch  ^viede^holtes  Umsublim ieren  zu  reinigen,  y.  Borch.  —  2.  Man 
leitet  trocknes  HBr  über  reines  WCJg  und  erhitzt  nach  Verdrängung  der  Luft 
auf  etwa  300*^.  Die  Rk.  zeigt  sich  gegen  250°;  braune  Dämpfe  entstehen,  die  sich  jedoch  so- 
gleich kondensieren ;  das  Prod.  des  Schiffchens  schmilzt,  dann  verflüchtigt  es  sich,  um  in  geringer 
Entfernung  schöne  dunkle  Kristalle  mit  grünlichen  Reflexen  zu  bilden.  Defacqz  [Comjjf. 
rend.  128,  (1899)  1232).  —  Schwarz,  mit  schön  violetter  oder  blauer  Nuance, 
V.  Borch,  dunkelbraun.  Roscoe.  Sublimiert  fast  bei  seinem_  Schmp.  v.  Borch. 
Schmilzt  bei  276^  (korr.).  Roscoe,  zu  einem  schwarzen  Öl,  Riche,  und  er- 
starrt bei  273*^,  Roscoe,  kristallinisch.  Riche.  Siedet  bei  333^  und  zersetzt 
sich  bei  der  Dest.  in  Br  und  zurückbleibende  niedrigere  Bromide.  Roscoe. 
Der  Dampf  ist  tief  purpurrot,  selbst  in  dünnen  Schichten  schwärzlich. 
V.  BoRCH.  dunkelbraun,  Roscoe,  und  verdichtet  sich  beim  Erkalten  zu  einer 
Kristallmasse  oder  zu  langen,  dicken,  glänzenden,  quadratischen,  quer  ab- 
gestumpften Prismen,  v.  Borch,  zu  dunkelbraunen  Nadeln,  Roscoe,  mit 
Goldreflex,  Riche.  zu  farnkrautähnhch  vereinigten  Nadeln.  Defacqz.  — 
Bei  Luftzutritt  erhitzt,  nimmt  es  0  auf  und  sublimiert  als  WOgBr,.  Riche. 
Luft  oder  0  zersetzen  zu  einem  Gemisch  von  Oxybromiden,  dann  zu  WO3. 
Verflüchtigt  sich  ohne  Zers.  in  COg.  Gl  gibt  nahe  bei  dem  Schmp.  ohne  Er- 
glühen weiß.  HBr,  gasförmig  und  trocken,  zersetzt  nicht  bei  300^,  HJ 
gibt  gegen  400^  ein  Jodid.  HgS  und  PH3  reagieren  gegen  500^  bzw.  300^, 
unter  B.  von  Sulfid  bzw.  Phosphid.  S  und  P  reagieren  leicht  und  bilden 
Sulfid  bzw.  Phosphid.  Defacqz.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  sofort 
in  HBr  und  blaues  Oxyd,  so  auch  mit  Wasser,  v.  Borch,  PtoscoE,  unter 
Zischen  und  Wärmeentwicklung.  Riche;  Blomstraxd.  Nach  Riche  bekleidet 
es  sich  an  feuchter  Luft  mit  einer  violetten  Schicht  und  zerfließt  unter  Abscheidung 
von  grünlichgelber  Wolframsäure (?).  —  Sehr  hygroskopisch,  SO  daß  es  an  der 
Luft  raucht.  Wasser  fällt  in  der  Kälte  blaues  Oxyd,  das  zum  Teil  sehr  fein 
ist  und  der  Lsg.  eine  rotviolette  Farbe  verleiht;  in  der  Wärme  bildet  sich  blaues 
Oxyd,  dann  Wolframsäure.  —  HFL  40:  100,  löst  vollständig  in  der  Kälte; 
ebenso  konz.  HCl  unter  B.  einer  prächtig  indigoblauen  Flüssigkeit:  in 
verd.  Lsg.  wirkt  HCl  wie  Wasser.  Rauchende  HBr  löst  teilweise.  HNO3 
verwandelt  in  Wolframsäure.  Konz.  H2SO4  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein, 
verd.  H2SO4  fällt  blaues  Oxyd.  Die  Alkalien,  in  Lsg.  oder  geschmolzen,  die 
Nitrate,   die  Alkalikarbonate   oder  ihre   Gemische,   KHSO4   reagieren    sehr 


Defacqz 

V.  Horch 

Blomstrand 

(Mittel) 

(Mittel) 

w 

31.51 

31.9!2 

31,54 

Br 

68.49 

67.33 

WBr^ 

100.00 

99.25 
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energisch.  Defacqz.  —  Löst  sich  in  Alkali hydroxy den  unter  H-Entw.  v.  Borgii. 
Zers.  organische  Substanzen  sehr  schnell  unter  Entw.  von  HBr  und  B.  von 
blauem  Oxyd.  Riche.  L.  in  absol.  A.,  Ae.,  GCl^,  Chloroform,  Bromoform, 
Terpentinöl,  Benzin.  Sind  diese  Lösungsmittel  nicht  vollkommen  wasseifrei,  so  entstehen 
Färbungen  und  Ndd.  durch  B.  des  blauen  Oxyds.     Defacqz. 

Berechnet  von 

RoscoE  Defacqz 

(1)  (2) 

33.i>4  31.75  31.80        32.74        31.73 

65.56  69.93  66.93         67.42 

98.80  101.68 

(2)  war  18  Stunden  mit  ßr  auf  100'^  erhitzt.  Roscoe.  —  Riche  nahm  die  Verb,  für  WBrg, 
Blomstrand  zeigte,  daß  ein  solches  unter  obigen  Bedingungen  nicht  entsteht. 

c)  Wolframhexahromid.  WBtq.  —  Durch  Überleiten  von  trocknen 
Bromdämpfen  über  schwach  erwärmtes  Wolfram  in  N.  N  passiert  zuerst  einige 
mit  Chromacetat,  H2SO4,  KÜH  und  P2O5  beschickte  Flaschen  und  gelangt  dann  in  ein 
weites  Gefäß,  in  das  aus  einem  Tropftrichter  Br  zufließt.  Das  Gemisch  wird,  nachdem  es 
nochmals  CaClj  passiert  hat,  in  die  mit  W  beschickte  Verbrennungsröhre  geleitet.  Im  k. 
Teil  des  Rohres  entsteht  eine  FL,  eventuell  eine  blauschwarze  kristallinische 
M.,  die  vorsichtig  sublimiert  wird.  —  Blauschwarze  Nadeln.  In  der  Nähe 
des  Schiffchens  entstehen  sammetartige  schwarze  aus  VVBr2  bestehende  Beschläge.  DD. 
konnte  wegen  Zers.  nicht  bestimmt  werden.  —  Wird  beim  schwachen  Erhitzen  an 
der  Luft  zersetzt;  Wasser  bildet  ein  königsblaues  Oxyd;  wss.  NH3  gibt  eine 
farblose  Lsg.  Sghaffer  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1098; 
J.  B.  1897,  890). 

Sghaffer  u.  Smith 
W  27.72  27.43  28.08  27.94 

Br  72.28 73.53  71.32 

WBr«        100.00  100.96  99.40 

B.  Wolframoxybromide.  a)  Wolframoxytetrdbromid,  W0Br4.  —  1.  Bildet 
sich  gleichzeitig  mit  b)  bei  der  Einw.  von  Br-Dämpfen  auf  ein  erhitztes  Ge- 
menge von  W  und  WO2.  Von  weniger  flüchtigem  WOjBrj  durch  vorsichtige  Dest.  zu 
trennen.  RoscoE.  —  2.  Man  leitet  bei  sehr  hoher  Temp.  reichlich  Br-Dampf 
über  eine  Mischung  von  WO^  und  Kohle.  Bonnet  {Inst lt.  1837,  Nr.  19B, 
46).  —  3.  Bildet  sich  gleichzeitig  mit  A,  b)  beim  Erhitzen  von  W  in  (luft- 
haltigem) Br-Dampf.  Blomstrand  (J.  praU.  Chem.  82,  430;  J.  B.  1861,  231). 
Das  so  erhaltene  Oxybromid  wurde  von  v.  Borch  für  WBr4  gehalten,  Blomstrand  erkannte 
seine  Natur.  —  4.  Das  Dioxydibromid  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  in 
WO3  und  W0Br4.  Blomstrand.  —  Braunschwarze,  glänzende  Kristallnadeln. 
Roscoe.  Sein  schweres,  gelbrotes  Gas  verdichtet  sich  zu  undurchsichtigem 
schwarzen  Beschläge,  der,  in  GO.2  umsublimiert,  schwarze  wollige  Nadeln  liefert. 
v.  BoRCH.  Schmilzt  bei  277*^  (korr.),  sd.  bei  327^.  Roscoe.  Äußerst  zer- 
fließlich.  Zers.  sich  sofort  an  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  in  Pseudomor- 
phosen  von  Wolfram  säure  und  HBr.     v.  Borch. 


Berechnet  von 

Bon  NET 

V.  ßoRcn 

Blomstrand 

Roscoe 

Roscoe 

(2) 

(3) 

(3)          (4) 

41) 

w 

35.38 

37 

37  47 

37.54     36.78 

36.72     36.87     36.50 

0 

3.08 

3 

Br 

61.54 

60 

62.13 

60.25                 61.83 

WOBr^         100.00  100 

V.  Borchs  Analyse  wurde  mit  0.0427  g  Substanz  angestellt. 


764  Wolframchlorobromide. 

b)  Wolframdioxydihromiä.  WOoBrg-  —  1-  Entsteht  bei  Einw.  von  Br- 
Dampf  auf  erhitztes  WOg,  v.  Horch,  Roscoe,  oder  auf  blaues  Wolframoxyd. 
Y.  BoRGH.  —  2.  Nach  (3)  unter  a)  bei  Luftzutritt,  v.  Borch.  —  3.  Man  leitet 
Br-Dampf  über  erhitztes  (sauerstoffhaltiges,  s.  S.  747)  Wolframtrisulfid  oder  über 
ein  Gemenge  von  WO3  und  Kohle,  v.  Borch.  —  4.  Man  leitet  WBr^-Dämpfe 
zu  erhitztem  WO3.  Roscoe.  —  5.  WO3  liefert  beim  Erhitzen  [unter  Aus- 
schluß von  Sauerstoff?  Kieser]  mit  vielen  Bromiden  WOgBrg.  Schulze  (J.  praM. 
Ghetn.  [2]  21,  (1880)  442).  —  Der  hellrotbraune  Dampf  verdichtet  sich  zu 
schwarzen  Prismen,  die  nach  dem  Erkalten  durchsichtig  hellrot  sind  und 
ein  gelbes  Pulver  liefern.  Roscoe.  Gewöhnlich  gelbe  Schuppen,  die  bei 
langsamem  Erkalten  quadratische  Tafeln  bilden,  jedoch  ist  die  Farbe  je 
nach  der  Bereitungsweise  wechselnd:  aus  Wolframsulfid  erhaltenes  Dioxy- 
dibromid  ist  schön  ziegelfarben,  aus  Wolframoxyd  citronengelb,  aus  WO3 
und  Kohle  messingähnlich  oder  grünlich,  v.  Borch.  Messinggelbe  oder 
musivgoldähnliche  Kristallschuppen.  Blomstrand.  Verflüchtigt  sich  bei  Rot- 
glut, Roscoe,  weniger  leicht  als  a)  und  ohne  zu  schmelzen,  v.  Borch,  unter 
teil  weiser  Zers.  in  a)  und  WO3.  Roscoe.  Siehe  Darst.  (4)  von  a).  Kaltes  AVasser 
zersetzt  nicht.  Roscoe.  An  der  Luft  und  in  Wasser  wird  es  zu  HBr  und 
Wolframsäure,     v.  Borch. 


w 

0 
Er 

Berechnet  von 

Roscoe 

48.94 

8.51 

42.55 

49.18 
40.66 

V.  Borch 
49.73     49.75     48.68 

41.69     41.20 

Roscoe 
49.27     49.07 

41.65     42.46 

WO^Br^ 

100.00 

Bonnet  gibt  an,  nach  (2)  unter  a)  nur  bei  nicht  höherer  Temp.  als  Rotglut  und  bei  wenig 
Br-Dampf  eine  Verb.  W205,W2Br,o  erhalten  zu  haben,  deren  Existenz,  wie  bereits  Blom- 
strand bemerkt,  wenig  wahrscheinlich  erscheint. 

C.  Wolframchlorobromide.  a)  WCl6,3WBr6.  —  In  einem  dickwandigen 
Glasrohr,  das  etwa  5  g  reines  WGlg  enthält,  verflüssigt  man  HBr,  bis  man 
10  bis  15  ccm  Fl.  hat;  man  verschheßt  das  Rohr  und  hält  es  3  bis  4  Stunden 
auf  60^  bis  70^.  Die  Zus.  des  Prod.  ändert  sich  nicht,  wenn  man  nach  dem  Öffnen 
des  erkalteten  Rohrs  dasselbe  Experiment  wiederholt.  —  Olivengrüne,  kleine  gehäufte 
Kristalle.  Verändert  sich  an  der  Luft  sehr  schnell  und  wird  braun.  Schmilzt 
bei  232^.  H  beginnt  gegen  200^  zu  reduzieren.  0  gibt  zuerst  Oxychloride 
und  Oxybromide,  dann,  gegen  300^,  WO3.  Gl  verwandelt  es  nahe  beim 
Schmp.  unter  Abscheidung  von  Br  in  WCl^.  Gasförmige  HBr  reagiert  gegen 
200°  unter  B.  von  WBrj;  HJ  gegen  350°  unter  B.  von  WJg.  Gasförmiger 
HgS  verwandelt  gegen  300°  m^yS2.  S  und  P  bilden  ohne  Erglühen  Sulfid 
bzAV.  Phosphid.  L.  in  absol.  A.  mit  hochroter  Farbe;  in  H20-freiem  Ae., 
in  GS2,  Benzin,  Glycerin;  in  GGI4  nur  in  der  Wärme;  fast  unl.  in  Terpen- 
tinöl. Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich;  in  Berührung 
mit  Wasser  braust  es  und  wird  sofort  zersetzt  unter  B.  eines  gelbgrünlichen 
Nd.  von  Wolframsäure  und  einer  Lsg.  von  HGl  und  HBr.  Wasserdampf 
reagiert  gegen  200°  sehr  kräftig  und  bildet  Wolframsäure.  HFl,  40 :  100, 
löst  vollständig-.  HGl,  22°  B.,  gibt  einen  geringen  Nd.  von  Wolframsäure; 
fl.  HBr  wirkt  bei  60°  (vgl.  Darst.).  —  HNO3  und  H2SO4  zersetzen  unter 
Fällung  von  Wolframsäure.  Die  Alkalien,  in  Lsg.  oder  geschmolzen,  die 
oxydierenden  Gemische  und  KHSO4  greifen  lebhaft  an.  Defacqz  (Compt 
rend,  129,  (1899)  515). 
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Defacqz 
W  30.80  30.69 

Gl  8.93  8.36 

Br  60.27  60.16 


WGl6,3WBr6         lOÜ.OO  99.21 

Die  Zahl  für  W  ist  das  Mittel  aus  8,  die  für  Gl  das  aus  6,  die  für  Br  das  aus  5  Ana- 
lysen.    Kieser. 

b)  WGl6,WBr6.  —  Wie  a),  wenn  man  das  verschlossene  Glasrohr  zwei 
oder  drei  Tage  bei  etwa  15^  liegen  läßt.  —  Olivengrün,  kristallinisch.  Eigen- 
schaften ähnlich  wie  a),  weniger  beständig  als  dieses.     Defacqz. 

Defacqz 
W  34.68  34.46 

Gl  20.08  19.86 

Br 45.24 46.06 

WGlßAVBre  lOO.OU  100.38 


Wolfram    und    Jod. 

A.  Allg^emeines.  —  Beim  Erliitzen  des  W  mit  J  findet  nur  oberflächliche  Einw.  statt, 
und  das  sublimierte,  durch  J  verunreinigte  Prod.  ist  schwer  zu  reinigen.  Jedoch  scheinen 
sich  zwei  Verbb.  zu  bilden,  eine  braune  und  eine  in  grünlichen  Schuppen  auftretende,  die 
Wasser  nicht  befeuchtet.  Riche  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  50,  (18-07)  25).  Wolframtrioxyd- 
hydrat  löst  sich  wenig  in  HJ,  die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Verdunsten,  auch  in  der  Luftleere 
Dämpfe  von  Wolframchloriden,  über  geschmolzenes  KJ  oder  AgJ  geleitet,  oder  zugleich  mit 
Dämpfen  von  HgJg,  NH4J  oder  H.J  durch  glühende  Röhren  getrieben,  lieferten  kein  Wolfram- 
jodid.     V.  BoRGH  [Oefvers.  afh.  Vetensk.  ÄJcad.  Förh.  1851,  154). 

B.  Wolfrainjodide.  a)  Wolframdijodid.  WJg.  —  1.  Leitet  man  J-Dämpfe 
über  rotglühendes  W  oder  WO2,  so  setzen  sich  ganz  nahe  an  der  erhitzten 
Stelle  wenige  metallischgrüne  Schuppen  ab,  die  nicht  unzersetzt  flüchtig 
sind.  RoscoE  {Ann.  162,  (1872)  366).  —  2.  Man  leitet  Gl  bei  dunkler  Rot- 
glut über  W  (vgl.  S.  755),  vertreibt  Gl  durch  trocknes  CO2  und  läßt  darauf 
trockne  HJ  durchstreichen,  während  man  etwa  eine  Stunde  den  Teil  des 
Rohres,  an  dem  sich  das  WClg  abgesetzt  hatte,  gegen  400^  erhitzt.  Am 
Anfang  der  Rk.  scheidet  sich  reichlich  Jod  ab,  zum  Schluß  erhält  man  eine  braune  unschmelz- 
bare M.;  sie  wird  mit  trocknem  CSg  zur  Entfernung  von  freiem  J  gewaschen,  an  der  Lult 
getrocknet,  von  A.  bei  S^h^  wieder  aufgenommen  und  endlich  bei  110'^  getrocknet.  Defacqz 
(Compt.  rend.  126,  (1898)  962).  —  Braunes,  amorphes  Pulver.  D.^^  6.9>. 
Defacqz.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entsteht  WO3.  Roscoe.  Unschmelzbar, 
nicht  flüchtig  ohne  Zers.,  wobei  es  an  der  Luft  Jod  und  WO3  bildet.  H  wirkt 
bis  gegen  500^  nicht;  reduziert  bei  höherer  Temp.  unter  Abscheidung  von  Jod. 
Gl  greift  gegen  250^  unter  B.  von  WGlg  an;  bei  höherer  Temp.  entstehen 
höher  chlorierte  Verbb.  Br  gibt  erst  gegen  350^  WBrg.  S  und  P  liefern  Verbb. 
CO2  wirkt  erst  gegen  500^  und  gibt  dann  einen  braunen,  nicht  flüchtigen, 
unschmelzbaren  Körper,  der  bei  geringer  Temperaturerhöhung  an  der  Luft 
wie  Zunder  unter  B.  von  WO3  verbrennt.  Gasförmige  HJ  wirkt  wie  H  gegen 
500^  bis  600^.  Defacqz.  Wasser  zersetzt  nicht,  Roscoe,  wirkt  in  der  Kälte 
sehr  langsam,  schneller  beim  Kochen;  im  Dampf  bildet  sich  das  blaue 
Oxyd.  Defacqz.  ünl.  in  HgO,  GS2  und  Alkohol.  Wss.  HGl  und  wss. 
HFl  greifen  nur  sehr  langsam  an.  HNO3,  H2SO4,  Königswasser  zersetzen 
beim  Kochen  und  hinterlassen  einen  Rückstand  von  WO3.  Wss.  K2GO3 
greift  leicht  an,  geschmolzenes  K2GO3  unter  Abscheidung  von  J  sehr  leb- 
haft, ebenso  die  geschmolzenen  Alkalikarbonate  und  die  Nitrat-Karbonat- 
Gemische.     Defacqz. 
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Berechnet  von 
Defacqz  Rosgoe  Defacqz 

W  42.01  42.95  42.16  42.20  42,24 

J 57.99 56.64 56.82  57.40 

WJg         100.00  99.59  99.02  99.64 

b)  Wolfram fetrajodid.  WJ4.  —  Man  bringt  überschüssige  fl.  HJ  mit 
weiß  zusammen,  erhöht  die  Temp.  langsam  bis  110^  und  hält  dort  ungefähr 
zwei  Stunden.  Nach  beendeter  Rk.  und  Erkalten  wird  nach  Entfernung  der  überschüs- 
sigen HJ  und  gebildeten  HCl  der  feste  isolierte  Rückstand  in  der  Luftleere  gegen  50®  bis  60® 
erhitzt,  bis  kein  J  mehr  sublimiert.  —  Schwarz,  kristallinisch.  D.-^^  (in  Terpen- 
tinöl) 5.2.  Verändert  sich  langsam  an  der  Luft.  —  Unschmelzbar,  verflüchtigt 
sich  nicht  ohne  Zers.  H  reduziert  weit  vor  Dunkelrotglut  unter  B.  von 
Metall,  das  staubicht  ist  und,  an  der  Luft  schwach  erhitzt,  wie  Zunder  ver- 
brennt. Gl  verdrängt  das  J  bei  gewöhnlicher  Temp.;  Br  gegen  100^.  —  Uni. 
in  Wasser,  das  in  der  Kälte  langsam,  schnell  beim  Kochen,  in  braunes 
Oxyd  und  HJ  zersetzt.  Uni.  in  Ae.,  Chloroform,  Terpentinöl;  1.  in  absol. 
Alkohol.  Wss.  HCl  und  H2SO4  greifen  in  der  Wärme  schnell  an.  HNO3  und 
Königswasser  bilden  Wolframsäure  unter  Freimachen  von  Jod.  Wss.  oder  ge- 
schmolzenes K2GO3  zersetzt,  ebenso  die  Alkahkarbonate.  Geschmolzenes 
KHSO4  löst  leicht  unter  Abscheidung  von  Jod.  Defacqz  {Compt.  rend.  127, 
(1898)  510). 

Defacqz 

W  26.58  26.65  26.93 

J 7.3.42 72.53  71.97 

WJ4  100.00  99.18  98.90 

C.  AmmonirnnjodTvolframat.  2(NH4)20,4W03,2J205,12H20.  —  Darst.  ana- 
log dem  KaHumsalz.  —  Swl.  in  Wasser.  Ghretien  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7] 
15,  (1898)  428). 


Chretien 

(NHJ20 

5.43 

5.32 

5.39 

W03 

48.44 

48.41 

J 

0 

\  34.86 

26.53  \^  Qx  QA 
8.33  /  ^'^^ 

H20 

11.27 

2(NH4)20,4W03,2J205,12H20     100.00  100.00 


Wolfram    und    Phosphor. 

Übersicht:  —  A.  Wolframphosphide,  S.  766.  —  B.  Phosphorwolframsäuren.  (Spezial- 
tibersicht  im  Text),  S.  768.  —  C.  Ammoniumphosphorosowolframat,  S.  777.  —  D.  Ammonium- 
phosphorwolframate,    S.  778.    —    E.  Wolfram,    Phosphor    und    Chlor,  S.  780. 

A.  Wolframphosphide.  —  Von  Pelletier  {Ann.  Chim.  Phys.  [1]  13,  (1792)  137)  zuerst 
erwähnt  und  dargestellt,  aber  nicht  genauer  untersucht.  —  a)  W4P2.  —  Man  setzt  ein 
Gemenge  von  9  T.  grob  gepulverter  geschmolzener  roher  Phosphorsäure 
mit  7  T.  Wolframsäure  in  einem  Kohlentiegel  eine  Stunde  lang  voller  Nickel- 
schmelzhitze aus.  Dabei  wird  eine  den  Tiegeldimensionen  entsprechende  graue,  hohle 
M.  erhalten,  im  Inneren  mit  oft  zolllangen,  sehr  dünnen  Prismen  ausgekleidet.  —  Dunkel 
stahlfarbene,  sechsseitige  Prismen,  anscheinend  von  der  Form  des  Gipses, 
von  sehr  lebhaftem  Metallglanz.  D.  5.207.  Leitet  vollkommen  die  Elek- 
trizität. Verändert  sich  nicht  bei  Manganschmelzhitze,  auch  kaum  beim 
Glühen  an  der  Luft.  Auf  der  Kohle  in  O  erhitzt,  verbrennt  es  mit  großem 
Glanz  und  beschlägt  die  Kohle  tief  blau.    Mit  ebenso  blendendem  Glanz  ver~ 


Wolframphosphide.  767 

brennt  es  auf  schmelzendem  Kaliumchlorat.  —  Wird  von  keiner  Säure,  auch 
nicht  von  Königswasser  angegriffen,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  KgCO^ 
und  KNO3.  Bekleidet  sich  in  wss.  Cuprisalzen  mit  Cu.  —  Gef.  in  drei  ver- 
schiedenen Präparaten  7.87,  8.70,  8.78%  P;  her.  8.0.  WöHLER  u.  Wright  (Ann.  79, 
244;  J.  B.  1851,  346). 

b)  WP.  Wolframmonophosphid.  —  Man  erhitzt  1  T.  WPg  und  20  bis 
30  T.  Kupferphosphid  vier  Stunden  im  Windofen  gegen  1200^.  Versuchs- 
anordnung s.  Original.  Vgl.  bei  d).  —  Prismatische  Kristalle,  grau  mit  metal- 
lischem Reflex.  D.  8.5.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  beständig. 
Gibt  bei  Rotglut  grünhche  Wolframsäure,  im  0  gelbes  Oxyd.  H  wirkt  bei 
900«  nicht  ein.  Gl  greift  gegen  Rotglut  an  unter  B.  von  PCI3  und  WGlg. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Gu  gegen  1200«  unter  B.  von  Kupferphosphid 
und  W ;  unter  denselben  Bedingungen  mit  Kupferphosphid  bei  der  höchstmöglichen 
Temp.  des  Windofens  erhitzt,  erhält  man  nach  Auflösen  des  Kupferphosphids  in  HNO3 
Kristalle  von  Wolframphosphid  im  Gemisch  mit  Metall.  —  Wss.  HFl  und  WSS.  und  gas- 
förmige HGl  greifen  nicht  an.  HNO3  oxydiert  in  der  Wärme  langsam. 
Das  Gemisch  von  HFl  und  HNO3  löst  bei  der  geringsten  Temperaturerhöhung 
schnell;  ebenso  Königswasser;  jedoch  gibt  dieses  bei  längerem  Kochen  einen 
Nd.  von  Wolframsäure.  K2GO3  und  NagGOg  wirken  in  Lsgg.  nicht  ein; 
entwässert  und  ruhig  schmelzend  geben  sie  Alkaliwolframate  und  -phosphate. 
KHSO4  greift  nur  langsam  an.  Die  Gemische  von  KNO3  und  KgCOg  wirken 
gegen  ihren  Schmelzpunkt  sehr  rasch  ein.  Defacqz  {Compt.  rend,  132, 
(1901)  32j. 

Defacqz 
W  85.58  86.07 

P UAl 13.90  13.71 

WP  99.99  99.78 

c)  W3P4.  —  Man  erhitzt  W  in  einem  Glasrohr  bis  zum  Glühen  in  P. 
Die  Vereinigung  erfolgt  ohne  Feuererscheinung.  —  Dunkelgraues,  schwer  oxydier- 
bares Pulver.  —  Gef.  18.38,  18.87 °/o  P;  ber.  18.7.    Wöhler  u.  Wright. 

d)  WPg.  Wolfrayndiphosphid.  —  Aus  trocknem  PH3  und  WGlg  bei 
etwa  450^.  Das  Prod.  muß  noch  von  beigemengtem  freien  P  gereinigt  werden.  — 
Schwarz,  kristallinisch.  D.  5.8.  —  Nicht  ohne  Zers.  schmelzbar;  oxydiert 
sich  nicht  in  der  Kälte  an  der  Luft,  erhitzt  aber  brennt  es  noch  vor  Dunkel- 
rotglut wie  Zunder;  ähnlich  in  0  mit  blendender  Lichterscheinung  unter  B. 
von  P2O5  und  WO3.  H  beginnt  erst  bei  525^  zu  reduzieren;  selbst  gegen 
900^  ist  die  Reduktion  noch  nicht  vollständig.  Verbindet  sich  mit  Fl  unter- 
halb 100^  unter  Erglühen  und  B.  eines  Wolframfluorids  und  Phosphor- 
fluorids.  Gl  reagiert  erst  fast  bei  dunkler  Rotglut  unter  B.  von  PCI3  und 
WClg;  bei  Einw.  von  fl.  Gl  im  verschlossenen  Rohre  gegen  60^  entsteht  ein 
Ghlorophosphid.  Br  wirkt  erst  bei  Rotglut.  S  verdrängt  nahe  seinem 
Schmp.  den  P  unter  B.  von  WSg;  N  desgleichen  bei  Rotglut  unter  B.  von 
Nitrid.  H^S  gibt  gegen  500<^  WSg.  Gu  zersetzt  vollständig  bei  1200^  unter 
B.  von  Kupferphosphid  und  W.  Fe  gibt  bei  derselben  Temp.  eine  voll- 
kommen geschmolzene,  aber  spröde  Masse  von  kristallinischem  Gewebe; 
durch  Behandeln  mit  verd.  HCl  konnte  daraus  ein  schwarzes,  amorphes 
Pulver  isoliert  werden,  ein  Doppelphosphid  von  Fe  und  W;  auch  hatte  sich 
Eisenphosphid  gebildet.  Zn  wirkt  wie  Gu,  hinterläßt  aber  beim  Erhitzen 
gegen  1000^  nur  W.  Auch  AI  und  Pb  wirken  ein;  das  letztere  zersetzt 
gegen  900^  nur  teilweise.  Einw.  von  Kupferphosphid  s.  bei  b).  —  Schmel- 
zendes  K2GO3   und  NagGOg   bilden  Alkaliphosphate   und  -wolframate.     Die: 


768  Phospliorwolframsäuren ;   24W03,P205. 

oxydierenden  Nitrat-Karbonat-Gemische  von  K  und  Na  reagieren  lebhaft. 
KHSO4  löst  langsam.  —  Uni.  in  Wasser,  GS2,  A.,  Ae..  Chloroform,  Terpen- 
tinöl, Benzin  u.  a.  HFl  und  HCl  greifen  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  an.  Ein  Gemisch  von  HFl  und  HNO3  löst  vollständig  in  der  Kälte, 
Königswasser  erst  in  der  Wärme.  HoSO^  wird  in  der  Wärme  reduziert 
unter  Entw.  von  SOg  und  Fällung  von  blauem  Oxj^d,  desgleichen  HNO3 
unter  B.  von  nitrosen  Dämpfen  und  Fällung  von  Wolframsäure.  Defagqz 
{Comptrend.  130,  (1900)  915). 

Defagqz 
W  74.80  74.92  75.17 

P  25.20 25.38  24.90  24.95  24.81 

WP,        lUO.OO  99.87  99.98 

B.  Phospliorwolframsäuren,  Übersicht:  a)  Allgemeines,  S.  768.  —  b)  24W03,P205, 
S.  768.  —  c)  22WO3.P2O5,  S.  774.  -  d)  21W03,P,03,  S.  774.  —  e)  20WO3,P2O5,  S.  774.  — 
f)  1SW03,P20„  S.  775.  —  g)  I6WO3.P2O5,  S.  776.  —  h)  12W03,P205,  S.  776.  —  i)  Von 
nicht  angegebener  Zusammensetzung,  S.  777. 

a)  Allgemeines.  —  Die  ersten  Angaben  über  Phosphorwolfram  säuren  hat  Scheibler 
gemacht,  der  zwei  freie  Säuren  erhalten  zu  haben  glaubte;  seine  (mit  Vorbehalt  veröfient- 
lichten)  Ergebnisse  konnten  nur  zum  Teil  bestätigt  werden.  Gibbs  erhielt  dann  sechs  Arten 
von  Verbindungen,  die  auf  1  Mol.  PgC^  14,  16,  18,  20,  22  oder  24  Mol.  WÜ3  enthielten. 
Dieses  Gebiet  bearbeiteten  weiter  Sprenger,  Drechsel,  Braxdhorst  u.  Kraut  und  Pechard. 
Letzterer  erhielt  auch  eine  Säure  mit  12  Mol  WO3  auf  ein  Mol.  PoOj.  Aus  seinen  Ver- 
suchen schliefst  er,  daß  es  nicht  die  Wolframsäure,  sondern  die  Meta wolframsäure  ist,  die 
mit  der  Phosphorsäure  sich  verbindet.  Kehrmaxn  teilt  all  diesen  Mitteilungen  nur  den  Wert 
orientierender  Vorarbeiten  zu  und  baut  das  Gebiet  dieser  „komplexen"  Säuren  weiter  aus, 
indem  er  besonders  die  Säuren  mit  18,  21  und  24  Mol.  WOg  auf  1  Mol.  PgOj  eingehend 
untersucht.  Friedheim  faßt  die  Phosphorwolframsäuren  als  Doppelsalze  bzw.  „kondensierte" 
Verbb.  auf.  Soboleff  sucht  durch  kri^^tallographisch-physikalische  Versuche  die  Frage  zu 
entscheiden,  ob  in  der  Phosphorwoifram säure  eine  komplexe  Verb.,  eine  kondensierte  Verb, 
oder  eine  isomoi^Dhe  Mischung  vorliegt.  —  Siehe  bei  den  einzelnen  nachfolgenden  Arbeiten 
sowie  S.  735. 

b)  24W03,P205,xH20.  Thospliorduodechvolf ramsäure.  —  Zuerst  von  Scheibler 
{Vortrag  in  der  Nativf.-Vers.  zu  Leipzig;  C.-B.  1872,  709)  dargestellt;  er  beschreibt  zwei 
Säuren  mit  dem  Verhältnis  WO3  zu  P2O5  Avie  22  :  1  und  20  :  \,  doch  geht  aus  seinen  An- 
gaben über  Darst.  und  Eigenschaften  hervor,  daß  er  in  einem  Falle  die  freie  Säure,  im 
anderen  ein  Natriumsalz  derselben  vor  sich  hatte.    Kehrmann  {Z.  anorg.  Cliem.  1,  (1892)  427). 

a)  Säuren  von  Scheibler.  —  1.  Wird  Baryumphosphorwolframat  (das  aus  „zweifach  wol- 
framsaurem Natron''  dargestellt  ist),  in  h.  Wasser  unter  Zusatz  von  HCl  gelöst,  das  Ba  durch 
H2SO4  ausgefällt  und  das  Filtrat  eingedampft,  so  kristalhsieii;  PW„043Hi5,18H20.  — 
2.  Wird  Ban-umwolframat  (das  aus  ,. käuflichem  einfach  sauren  wolframsauren  Natron"  dar- 
gestellt ist),  wie  oben  zerlegt,  so  erhält  man  PWio03sHii,8H20.  —  1)  Prachtvolle,  diamant- 
glänzende, stark  lichlbrechende  Oktaeder,  nach  Groth  optisch  einfach  brechend,  also  dem 
regulären  System  angehörend ;  verwittert  an  der  Luft  sehr  rasch  und  zerfällt  dabei  zu  einem 
weißen  Pulver.  Sil.  in  Wasser;  eine  bei  +  12.5*^  gesättigte  Lsg.  der  Säure  enthielt  66,85% 
WO3  (Glührückstand).  —  2)  kristallisiert  in  würfelähnHcher  Form,  die  jedoch  wegen  ihres 
optischen  Verhaltens   rucht  dem   regulären   System   angehört.     Scheibler. 

ß)  3m  39  Mol.  H,0.  Bsw.  24W03,3H20,P205,36H20.  -  Sprengers 
(vgl.  bei  ^•))  modifizierte  Methode:  Ag2W04  wird  bei  Vorhandensein  von  be- 
rechneten Mengen  H3PO4  mit  HCl  behandelt.  —  Bis  zu  3  mm  lange, 
rhombische  Kristalle.  Sie  können  entweder  durch  Zerfallen  der  oktaedrischen  Form 
(vgl.  l))  außerhalb  der  Lsgg.,  oder  besser  bei  Kristallisation  übersättigter  Lsgg.  im  Thermo- 
stat bei  50''  erhalten  werden.  Rhombisch:  a  :  b  :  c  =  0.9421  :  1  :  1.9619.  Kurze  Prismen 
m{110}  mit  €{001}  r{101}.  (110) :  (110)  =  *86*'35';  (101) :  (001)  =  *64021';  (101) :  (110)  =- 
48'' 49^/3'.  (Figuren  im  Original.)  Doppelte  Brechung  negativen  Charakters  und  Aus- 
löschung parallel  der  Prismenkante.  Die  kondensierten  Säuren  ß)  und  §)  sind  in 
Wasser   11.,   behalten   in  Lsgg.    die  Rkk.    der  Phosphor-   und  Metawolfram- 
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säure  bei  und  geben  Ndd.  mit  Alkaloiden  und  Peptonen.  Auch  1.  in  Ae. 
und  A.,  wobei  die  Menge  der  in  die  älh.  Lsg.  übergehenden  Substanz  nur  von  der  Temp. 
abhängig  ist.  Die  Säure,  welche  einen  Teil  ihres  Kristallisationswassers  ver- 
loren hat.  kann  nur  dann  im  Ae.  gelöst  werden,  wenn  man  das  fehlende 
Wasser  hinzusetzt;  es  ist  also  nur  dis  Hydrat  der  kondensierten  Säure  in  Ae.  löslich. 
Erleiden  beim  Sieden  mit  starken  Säuren  keinen  Zerfall.  Gef.  11.00,  ll.09''o  HjO; 
her.  10.948.    SoBOLEFF  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  16).     Vgl.  auch  bei  l). 

i)  Mit  40  Mol.  H/J.  Bzw.  24W03,6H.O.P.,Ö,,34H20.  —  Eine  Lsg. 
von  6K.0.18WO,.Po05.L>6R,0  ^vird  mit  HgXOs  gefällt,  das  Hg-Salz  mit 
verd.  HCl  zersetzt,  die  Lsg.  in  einer  Flasche  bei  etwa  50^  mittels  einer 
Wasserlutlpumpe  verdunstet  und  in  teilweiser  Luftleere  über  H^SO^  einige 
Tage  stehen  gelassen.  —  Glänzende,  farblose,  zuerst  wie  Oktaeder  aus- 
sehende, später  säulenförmig,  undurchsichtig  und  gelb  werdende  Kristalle. 
Durch  Wiederaufl'Tseii  der  gelben  Kristalle  in  Wasser  und  Verdunstenlassen  in  der  Lult- 
leere  erhält  man  24\V03.6H.>O.P.05.5.iH.,0.  (Vgl.  bei  ^).)  Gibbs  [Froc.  Am.  Acad.  16. 
115;  J.B.  1880,  344). 

Gibbs 
^24WO,  5568  86.59  86.50  86.53 

P.Oj  142  2.20  2.20  2.17 

40H3Q 720  11.21 11.30  11. .31 

~^4W03.P,05,4ÖH,0         6430  100.00  100.00  lOO.ÖI 

0)  Mii  45  Mol  H.O.  Bzw.  f>4AV03.3H20,P,05.42H,0.  —  Darstellmig 
und  LösUclikeitsverhältnisse  wie  bei  ß).  Aus  übersättigen  Lsgg.  entstehen  bei 
rascher  Abkühlung  eine  Reihe  von  Skelettbildungen  des  regulären  Systems,  deren  Kanten 
parallel  den  Koordinatenaxen  sind;  sie  gehen  bald  in  gut  ausgebildete  Kristalle  von  Würfel, 
Würfeloktaeder  und  endlich  in  Oktaeder  über.  Die  letztere  Form  scheint  die  beständigste 
zu  sein  und  bildet  sich  stets  beim  Abkühlen  gesättigter  Lsg?.,  oder  bei  langsamer  Kristalli- 
sation im  Exsikkator.  Bis  zu  6  mm  lang;  zuweilen  kann  man  auch  die  Formen  des  Pen- 
tagon- und  Rhombododekaeder  bemerken,  doch  sind  die  letzteren  sehr  schwach  entwickelt 
und  lange  nicht  bei  allen  Kristallen  bemerkbar.  Vgl.  Groth  {Chem.  Kry^t.  1,  (1906)  134).  Aus 
den  Lsgg.  entfernt,  bedeckt  sich  das  Oktaeder  in  kurzer  Zeit  mit  Spaltungsfiguren,  von  der 
Form  eines  sechsstrahligen  Sternes,  dessen  Seiten  parallel  den  Oktaederkanten  liegen.  Solche 
Figuren  sind  in  paralleiliegenden  Flächen  bemerkbar  und  verlängern  sich  in  Spaltungslinien, 
wobei  die  in  ihrer  Nähe  liegende  Substanz  auf  das  polarisierte  Licht  wirksam  wird.  Wahr- 
scheinlich deuten  diese  SpaltungsUnien  auf  das  Vorhandensein  der  Gleit  flächen,  da  der 
Kristall  in  kurzer  Zeit  nach  bestimmten  Richtungen  in  eine  Anzahl  kleiner  Kristalle  von 
geringerein  Wassergehalt  (vgl.  ß)  und  neuer  Forui  zerfällt.  Die  Ätzfiguren  des  Oktaeders 
mittels  Wasser  gehen  eine  Reihe  gut  ausgebildeter  Pyramidenoktaeder.  (Figuren  im  Original.)  — 
D.  4.68.  Bleibt  beim  Erhitzen  über  200^  unzersetzt  und  verhert  das  Wasser 
vollständig  nur  bei  Rotglühhitze. 

Wasnercerhtsi  bei  rerschiedenen   Temperaturen: 


Temperatur        Genommen  krist.  Säure 


Verlust 


Vwlust 
in»/o 


Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Metawolframsäure,  S.  72' 
Gmelin-Friedheim-Peters.    lU.  Bd.     I.Abt.    7.  Auü. 


Ber.  auf 
Mol.  H,0 


Verwittert 

7.7711.'. 

•  ».v'kj;;.") 

U.<>>^N 

0.<X>7<) 

0.11 

4.n:t 

an  der  Luft 

50^ 

4.-2-2360 

6.1103 

0.1  SÖ6 

0.2692 

4.40 

15.3 

100 

4.2-236Ö 

6.1103 

0.24325 

0.3508 

5.75 

-20.1 

1.50 

4.-2  236Ö 

6.1103 

0.2^325 

0.4210 

6.91 

24.3 

-200 

4.-2236Ö 

6.1103 

0.39275 

0.5677 

9.29 

::;4.1 

300 

4.2-2o6.5 

6.1103 

0.4205 

0.6227 

10.17 

. '.  / ..] 

350 

4.2-2305 

6.1103 

0.4:3075 

0.6272 

10.23 

37.4 

Bis  zum 
konst.  Gewicht 

4.22.365  6.1103  0.8939 

0.5i41  0.7 

.588  0.1110 

12.42 

45.00 
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Löslichkeit  in  Wassei\' 


Temperatur 

Gew.  der  Lsg. 

Gehalt  an  Wasser-       Gew.  der 
freier  Säure        krist.  Säure 

Geh.  an  krist.  Säure  in 
100  ccm  des  Lösungsmittels 

0« 
22 
92 

2.7091 
16.1475 
26.0558 

0.3310 

4.6962 

10.6003 

0.3779 

5.3622 

12.1036 

16.206 
49.718 
86.75 

Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Metawolframsäure,  S.  728,  sowie  bei  dem  Salz  .3Na20, 
24W03,P.205,42H20. 

LösUchJceit  in  Äther: 


Temperatur 

Gew.  der  Lsg. 

Gehalt  an  wasser-  i      Gew.  der     j       Geh.  an  krist.  Säure  in 
freier  Säure        krist.  Säure      100  ccm  des  Lösungsmittels 

0° 

7.8 
18.2 
24.2 

6.3174 
3.0970 
3.3517 

2.7182 

2.4793 
1.2488 
1.4379 
1.1983 

2.8309 
1.4259 
1.6418 
1.3682 

81.196 

85.327 

96.017 

101. .348 

Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Metawolframsäure,  S.  7S 

Dichte  der  tvss.  Lsgg.: 


Sättigungs- 
temperatur 


Gehalt   an   krist.    Säure    in 
100  ccm  Wasser 


D. 


0° 

16.206 

1.189 

22 

49.718 

1.6913 

43 

53.64 

1.8264 

92 

86.75 

2.5813 

Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Metawolframsäure,  S.  728.  Die  theoretischen  Er- 
örterungen SoBOLEFFS  im  Anschluß  an  obige  Tabellen  sowie  an  die  der  Metawolframsäure 
und  des  Salzes  3Na20,24W03,P205,42H20  s.  im  Original.      SoBOLEFF. 


SoBOLEFF 

W03 

85.39 

85.42 

P20 

2.177 

2.171 

H20 

12.42 

12.41 

99.98i 


100.001 


s)  Mit  46'i2  Mol  H,0.  Bziv.  48W03,2P205,93H20.  —  Eine  Lsg. 
von  100  g  krist.  2Na20,24W03,P205,27H20  in  40  ccm  warmem  Wasser 
läßt  man  in  250  ccm  alkaUfreier  HNO3,  D.  1.5,  einfließen.  Das  nieder- 
fallende Kristallpulver  wird  mit  derselben  HNO3  gewaschen,  dami  noch 
dreimal  in  gleicher  Weise  gelöst  und  gefällt,  endlich  aus  stark  salpetersaurem 
Wasser  umkristaUisiert.  —  Die  Kristalle  gehören  nach  Liebisch  dem  rhom- 
bischen System  an  und  sind  nach  (100),  (010),  (001)  spaltbar.  Sie  lassen  sich  be- 
trachten als  eine  Verb,  gleicher  Mol.  7)  und  C).  Zur  B.  scheint  die  An- 
wesenheit einer  größeren  Menge  HNO3  erforderlich  zu  sein;  eine  Lsg.  der 
Phosphorwolframsäure,  welche  HNO3  enthielt,  gab  zuerst  C),  bei  weiterem  Einengen  e).  Nach 
Zusatz  von  mehr  HNO3,  wurde  t)  von  vornherein  erhalten.  Die  Kristalle  schließen  etwas 
HNO3  ein.     Brandhorst  u.  Kraut  (Ann.  249,  (1888)  373). 
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Kri^stalle 
48VVO3 

93HoO 

Na 

11136 

284 

1674 

85.05 
2.17 

12.78 

Brandhohst  u.  Kraut 
85.03 

2.25 
12.50 

0.034  bis  0.037 

48WÜ3,2P205,y3H,0  13094  1(M).()0  99.814 

C)  Mit  53  Mol.  K,0.  Bnv.  ^i\\0.,fiR.ß,Vfi-,AlKfi.  —  1.  Man  kocht 
die  Lsg.  von  24  Mol.  Na^AVO^  mit  2  Mol.  NagHPO^  einige  Zeit,  säuert  mit 
HNO3  an,  fällt  mit  HgNOg,  zersetzt  den  gut  ausgewaschenen  Nd.  mit  HCl 
und  verdampft  in  der  Luftleere.  Gibbs.  —  2.  Man  löst  2Na20,24W03, 
P205,27H20  in  der  Hälfte  Wasser,  vermischt  die  Lsg.  mit  Vi»  ^'oin  Salz 
an  konz.  HCl,  schüttelt  mit  soviel  A. -freiem  Ae.,  daß  ein  kleiner  Teil 
desselben  sich  als  obere  Schicht  erhebt,  trennt  die  untere  äth.  Lsg.  von  C) 
von  der  mittleren  wss.  NaCl-Lsg.  und  von  der  oberen,  destilliert  den 
Ae.  ab  und  läfät  kristallisieren.  Brandhorst  u.  Kraut.  —  Glänzende,  große, 
durchsichtige,  farblose  oder  schwefelgelbe  Kristalle,  sehr  unbeständig,  deshalb 
nicht  meßl)ar;  anscheinend  oktaedriscb.  GiBBS.  Nach  LiEBiscH  tesserale  Oktaeder, 
deren  Flächenwinkel  zu  70^32'  gemessen  wurde,  einfach  brechend,  olaie  optische  Anomalien. 
Brandhorst  u.  Kraut. 


Berechnet 

von 

Gibbs 

Gibbs 

Braxdhorst 

u.  Kraut 

24WO. 

5568 

83.55 

83. .53 

83.61 

83.24  1 
2.18 

85.24 

P2O5 

142 

2.13 

2.11 

53HoO 

954 

14.32 

14.14 

14.16 

14.46 

14.40 

Na' 

0.12 

0.40 

24W03,P205.''^3H20         6664  100.00  100.00  100.44 

7j)  Mit  59  Mol.  H2O.  —  Ein  Gemisch  von  1  Äcj.  H3PO4  und  6  Äq. 
Metawolframsäure  wird  in  der  trockenen  Luftleere  bis  zur  Syrupkonsistenz 
abgedampft.  Aus  der  gelblichen,  der  trockenen  Luft  überlassenen  Fl.  scheiden 
sich  schöne  farblose,  bisweilen  gelbliche  schnell  verwitternde  Kristalle  aus. 
Pechard  {Comjyf.  rvmh  109,  (1889)  301).  —  Trigonal.  a  =  88° 46' (a:c  =  1:1.2648); 
kubooktaederähnliche  Kombination   von  ojlli),  r{l00},  c{lll}.  (I00):(lii)  =  53°18'; 

(100):  (111)  =  55^36';  (111) :  (111)  ==  *7r6' ;  (111) :  (100)  =  55M'.      DuFET. 


Pech ARD 

24W03 

2784 

82.2 

82 

81 

81 

P20, 

71 

2.1 

2.1 

2.2 

2.1 

59H20 

531 

15.7 

15 

17.7 

I6.y 

3386  100.0  y*».l  100.0  100.0 

^)  Mit  61  Mol.  1L,0.  Bzw.  24W03,GH20,Fo05,55H20.  —  Konstitution 
nach  Sprenger  P0(0.W0.,.0.W0,.0.W02.0.W0.,.0H)3.  —  1.  Man  löst  die  gelbe,  aus 
säulenförmigen  Kristallen  bestehende  Masse  7)  in  Wasser  und  läßt  in  der 
Luftleere  über  H0SO4  stehen.  Gibbs  {Froc.  Am.  Acad.  16,  IIG;  J.  B. 
1880,  345).  —  "1.  Man  setzt  zu  dem  in  w*enig  Wasser  suspendierten  Baryum- 
wolframat  verd.  H3PO4,  zerlegt  den  Nd.  durch  H2SO4,  erwärmt  mit  einem 
kleinen  Überschuß  derselben  längere  Zeit,  dampft  die  Lsg.  unter  Zusatz 
weniger  Tropfen  HNO3  auf  dem  Wasserbade  und  schließlich  in  der  Luftleere 
ein,  befreit  die  Kristalle  einzeln  durch  schnelles  Abspülen  in  Wasser  von  Mutter- 
lauge, kristallisiert  um,  befreit  durch  Abschleudern  (s.  Original)  von  letzter 
Mutterlauge  und  trocknet.  Sprenger  {J.  pral'f.  Chan.  [2]  22,  (1880)  418).  — 
Farblose  Oktaeder.  Gibbs.  Groß,  diamantglänzend.  Verwittert  an  der  Luft 
schnell,  sU.  in  Wasser.     SprExXger. 

4fl* 
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Berechnet  von 

GiBBS 

GiBBS 

Sprenger 

5568               81.78 

81.75           81.76 

81.57 

142                 2.08 

2.14            2.15 

2.085 

1098               16.14 

16.11           16.09 

16.10 

24W0;,,P205,G1H20  6808  100.00  100.00         100.00  99.755 

Die  Zahlen  wurden  an  iimkristahisiertem  Material  (a.  a.  0.,  427)  gef.  Prod.  nach  (2) 
gah  62.6  u.  62  H.^O;  größere  Kristalle  enthielten  mehr  HgO  als  kleinere.     Sprenger. 

t)  31it  ungewissem  Gehalt  an  H2O.  —  1.  100  g  Na2W04,aq.  (des  Han- 
dels) werden  zusammen  mit  15  g  krist.  Na2HP04  in  der  eben  hinreichenden 
Menge  sd.  Wasser  gelöst;  unter  lebhaftem  Umrühren  wird  mit  konz.  HCl 
ein  Kristallpulver  vollkommen  ausgeschieden,  das  in  sd.  W.  gelöst  und  mit 
einer  sd.  Lsg.  von  20  g  BaClg  in  wenig  Wasser  vermischt  wird.  Das  nach 
dem  Erkalten  ausgeschiedene  Baryumsalz  wird  noch  zweimal  aus  sd.  wss. 
Lsg.  durch  je  10  g  BaClj,  ausgeschieden,  mit  k.  Wasser  gewaschen  und 
schließlich  aus  wenig  sd.  umkristallisiert.  Nun  wird  das  Ba  genau  mit  HgSO^ 
ausgefällt  und  Filtrat  zur  Kristallhaut  eingedampft.  Kehrmann  {Z.  anorq.  Chem. 
1,  (1892)  427);  Kehrmann  u.  Freinkel  [Ber.  24,  (1891)  2326).  —^2.  Man 
löst  500  g  reines  saures  Natriumwolframat  und  250  g  kristallisiertes  Na2HP04 
in  500  ccm  h.  Wasser,  dampft  bis  zur  Kristallhaut  ein,  setzt  unter  gutem  Um- 
rühren und  anfangs  in  kleinen  Mengen  700  bis  800  ccm  konz.  HCl,  D.  1.14, 
zu  der  sd.  Lsg.,  dampft  wieder  bis  zur  Kristallhaut  ein,  versetzt  nach  dem 
Erkalten  Fl.  und  ausgeschiedene  Kristalle  im  Scheidetrichter  allmählich  und 
unter  heftigem  Umschütteln  mit  A.-freiem  (käuflichem)  Ae.,  bis  letzterer  eine 
Schicht  über  der  sauren  Fl.  bildet,  zieht  die  unterste,  etwas  gelblich  gefärbte 
Lsg.,  wenn  sie  sich  völhg  geklärt  hat,  in  eine  Schale  ab  und  verjagt  nach 
Zusatz  des  gleichen  Vol.  Wasser  den  Ae.  auf  dem  Wasserbad.  Färbt  sich  hier- 
bei die  Lsg.  etwas  bläulich,  so  setzt  man  tropfenweise  w^ss.  Cl  zu,  bis  die  Färbung  ver- 
schwunden ist  und  dampft  zur  Trockne  ab.  Die  trockne  Verb,  löst  sich  namentlich 
beim  Erwärmen  völlig  klar  in  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  h.  konz.  Lsg. 
beim  Erkalten  in  prachtvollen  Kristallen  ab.  Drechsel  (Ber.  20,  (1887)  1452). 
Drechsel  selbst  gibt  nicht  an,  welche  Phosphorwolframsäure  nach  seinem  Yerfahi'en  ent- 
steht; nach  Kehrmaxn  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  428)  erhält  man  jedoch  nach  dieser  Methode 
die  Duodecisäure  in  recht  guter  Ausbeute.  Vgl.  auch  Brandhorst  u.  Kraut  bei  H).  — 
3.  Siehe  beim  Salz  2Na20,P205,Na20,3W03  von  Lefort. 

Große,  durchsichtige,  spez.  sehr  schwere,  farblose,  wüifelförmige  Kri- 
stalle mit  einem  Stich  ins  Gelbe;  luftbeständig;  11.  in  Wasser.  Kehrmann.  — 
Gibt  mit  wenig  Äther  eine  schwere  ölige,  mit  mehr  Ae.  bzw.  mit  Wasser 
nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Lsg.  Schichtet  man  auf  eine  konz. 
wss.  Lsg.  etwa  das  gleiche  Volumen  Ae.,  so  bilden  sich  an  der  Berührungs- 
fläche beider  Schichten  sofort  ölige  Tropfen,  die  rasch  zu  Boden  sinken 
und  daselbst  die  Entstehung  einer  dritten  Schicht  veranlassen.  Die  mittlere 
wss.  beträchtliche  (vgl.  bei  Silicowolframsäure)  Schicht  gibt,  von  den  beiden 
anderen  gesondert  und  mit  frischem  Ae.  geschüttelt,  keine  Ausscheidung 
mehr;  eine  solche  entsteht  erst  auf  Zusatz  von  konz.  HCl,  und  zvrar  in  an- 
sehnlicher Menge,  doch  ist  die  Fällung  auch  jetzt  noch  nicht  vollständig.  — 
Dichte  der  äth.  Lsgg.:  1.  Eine  konz.  wss.  Lsg.  von  i)  ^vurde  durch  Ae.  ohne  Zusatz  von 
HCl  gefällt;  die  ausgeschiedene  äth.-w^ss.  Lsg.  hatte  D.  L525.  —  2.  Kristallisiertes  i)  in 
möglichst  wenig  Ae.  gelöst,  gab  eine  ölige  Fl.  von  D.  2.083.  —  3.  Die  hei  Darst.  von  t) 
nac-h  (2)  unmittelbar  erhaltene  Lsg.  hatte  D.  L6175  und  hinterheß  beim  Verdampfen 
59.57°/o  bei  100"  getrockneter  Säure.  —  Lsgg.  1.  und  3.  enthalten  beträchtlich  mehr  Ae. 
als  zur  Lsg.  der  kristalHsierten  Verb,  überhaupt  erforderlich  ist.  —  Mit  A.  lassen  sich 
die  äth.  Lsgg.  in  jedem  Verhältnis  mischen;  ein  Gemisch  von  einem  Volumen  A.- 
und  einem  Volumen  Ae.-Lsg.  wird  durch  ein  Volumen  konz.  HCl  nicht  getrübt,  setzt  man  aber 
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noch  ein  Voinmen  HCl  zu.  ^o  scheidet  sich  die  äth.  Lsg.  wieder  ab.  Mit  viel  Wasser  ist 
(iie  äth.  Lsg.  ebenfalls   mischbar.     Drechsel. 

Die  Verb,  i)  bindet  3  Äq.  Metalloxyd  ohne  Zers.  Die  auf  Lackmus 
.stark  sauer  reagierenden  normalen  Salze  entstehen  sehr  glatt  auf  Zusatz 
löslicher  Chloride  oder  Nitrate  in  geringem  Überschuß  zur  konz.  wss.  Lsg. 
der  Säui-e  und  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  M^3P.Wi204o,aq.  Aus 
sehr  viel  freie  Mineralsäure  enthaltenden  Lsgg.  kristallisieren  bisweilen  saure 
Salze.  Das  normale  Salz  des  K  und  NH4  fallen  auf  Zusatz  1.  Salze  des 
K  und  NH4  selbst  aus  sehr  verd.  Lsgg.  der  Säure  und  ihrer  1.  Salze,  in 
Gestalt  weißer,  feinpulveriger,  dichter,  schwerer  Ndd.  aus,  die  namenthch 
bei  Ggw.  überschüssigen  Fällungsmittels  in  AVasser  so  gut  wie  unl.  sind. 
Beide  Salze  sind  für  die  Duodecisäure  charakteristisch  und  unterscheiden 
sie  scharf  von  allen  übrigen  bisher  bekannt  gewordenen  Phosphorwolfram- 
säuren. —  Die  Lsgg.  der  meisten  Alkaloide  und  organischen  stickstoffhaltigen 
Basen  werden  ähnlich  dem  NH3  selbst  in  Gestalt  meist  weißer,  pulvrig- 
kristallinischer oder  flockiger,  ganz  unl.,  weißer  Ndd.  gefällt,  aber  nur  aus 
neutraler  oder  saurer,  nicht  aus  alkal.  Lsg.,  eine  Eigenschaft,  die  die  Duodecisäure, 
mit  den  meisten  übrigen  Phosphorwolframsäuren  und  mit  der  Metawolframsäure  teilt. 
Die  Salze  der  Schwermetalle  sind  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Ag  und  Hg* 
11.  in  Wasser  und  kristallisieren  ausnahmslos  in  schnell  verwitternden  Okta- 
edern. Vgl.  auch  das  Salz  des  Xa,  Ba,  Ag,  Hg*.  Wird  die  Säure  oder  ihre  Salze 
mit  einer  größeren  31enge  einer  starken  Base  in  Berührung  gebracht,  als 
ihrem  Sättigungsverniögen  entspricht,  so  tritt  eine  von  der  Menge  der  zu- 
gesetzten Base  abhängige,  verschieden  weitgehende  Zers.  ein.  Wird  die 
Menge  der  Base  entsprechend  beschränkt,  so  entsteht  in  glatter  Rk.  als  erstes 
Zersetzungsprodukt  eine  Reihe  von  Salzen  der  allgemeinen  Formel  7MO,Po05, 
22W03,aq.,  deren  zugehörige  Säure  nicht  darstellbar  ist.  Aus  dieser  Reihe 
entstehen  durch  Einw.  von  Basis  und  auch  von  Säure  neue  Reihen  von 
Salzen.  Ein  Überschuß  starker  Base  spaltet  sämtliche  Phosphorwolframate 
in  dreibasisches  Phosphat  und  zweibasisches  Wolframat.  —  Die  Zus.  von  •.) 
wurde  bestimmt  durch  Analyse  des  durch  gelindes  Glühen  entwässerten  normalen  Baryum- 
salzes.  (Siehe  bei  diesem.)  Es  ergab  sich  das  Verhältnis  3BaO  :  IP0O5 :  24WO3.  Kehrmann 
Z.  anorfi.  Chrw.  1,  (1892)  427):  Kehrm.\xn  u.  Frelnkel  {L\r.  24t,  (1891)  232H): 
vgl.  auch  Kehrmanx  {Z.anorg.  Chem.  4,  (1893)  138:  7,  (1894)  406). 

V.)  Wüssrige  Lösung.  —  GefrierpunktscrniedriqHug  nach  Soboleff  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  32). 
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[*  Hier  steht  im  Original  irrtümlich  0.02322.  Kieser.]  Die  Lsgg.  sind  durch  Abwägen 
bereitet,  das  Kristallisationswasser  zum  Lösungsmittel  bezogen.  —  P  bezeichnet  die  Konzen- 
tration, d.  h.  Gevvicht  der  Substanz  pro  100  ccm  Wasser.  Die  Depres.sion  der  Phosphor- 
und  Metawolframsäuren  wurde  mittels  Interpolation  gefunden.  —  In  der  letzten  Kolumne 
ist  die  Differenz  der  Depression  pro  1  g  der  komplexen  Säure  angegeben. 

Die  Depression  der  kondensierten  Säuren  2WO3.H3PO4,  ist  also  viel 
kleiner  als  die  Summe  der  Depressionen  ihrer  Komponenten.  Bei  höheren 
Konzentrationen  bleibt  diese  Differenz  annährend  konstant,  bei  schwachen 
wird  sie  doppelt  kleiner,  was  auf  die  Dissoziation  der  komplexen  Säure 
deuten  läßt,  welche  Folgerung  auch  aus  den  Versuchen  über  die  Diffusion 
gemacht  werden  konnte.     Soboleff. 

Die  deUriscJie  LeitfliJiigleit  ist  nach  Soboleff  l^edeuteiid  kleiner  als  die 
Leitfähigkeit  der  Komponenten.     Nämlich: 

2W03,HoP04    —2875.56  g  pro  Liter  (Normallösun?). 
V  t^  —25'^  32"  G4  128  25G  512    ^        1024 

.j.  176.8        210.3         240.6  269.0  305.3  347.1 

Sielie  auch  bei  den  einzelnen  Hydraten. 

Die  Lsg.  der  24-Säure  bildet  nach  Gibbs  {Froc.  Am.  Acad.  16,  (1880/81) 
116)  eine  farblo.se,  schvv^ere,  ölige  Fl.  mit  hohem  Brechungsvermögen  und 
sovN'ohl  saurem  als  auch  bitterem  Geschmack;  treibt  leicht  COg  aus  den  Kar- 
bonaten aus.  Bei  tagelangem  Stehen  tritt  teilweise  Zers.  ein  unter  Ab- 
scheidung eines  weißen,  kristallinischen  Pulvers.  Dieses  Pulver  wird  auch 
fast  immer  bei  der  Darst.  der  Säure  niedergeschlagen. 

c)  SSWOa.PgOs.xHgO.  ~  Aus  7BaO,22W03,P205.59.5H20  durch  R.SO^. 
Sprenger  (J.  praU.  Chem.  [2]  22,  (1880)  432). 

d)  2nV03,P,05,xH20.  B-tv.  21W03,3H20,P205,x-3H20.  -  Das  normale 
Kaliumsalz  Avird  in  3(NH4)20,21W03,P205,aq.  verwandelt,  und  dieses 
nach  der  für  die  Darst.  der  Phosphorluteowolframsäure  (vgl.  bei  f)  angege- 
benen Methode  mit  Königswasser  behandelt.  —  Farblose,  durchsichtige, 
äußerst  iL,  vierseitige  Prismen.  Die  Lsg.  läßt  sich  ohne  Zers.  kochen,  wäh- 
rend die  Salze  hierbei  geringe  Zers.  erleiden.  Salze  bilden  sich  neben  solchen 
von  b)  bei  der  Zerlegung  von  7MO,P205.22W03,aq.  durch  Mineralsäuren. 
Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  436).  —  Die  Lsg.  von  d)  kann  wieder- 
holt mit  starker  HCl  oder  HNO3  abgedampft  werden,  ohne  daß  sie  sich 
zersetzt.  Von  der  Phosphorduodeciwolframsäure  unterscheidet  .sich  die 
Säure  bestimmt  durch  ihre  Unfähigkeit,  mit  Salzen  des  K  und  NH4  in 
Wasser  unl.  Ndd.  zu  erzeugen,  von  der  Phosphorluteowolframsäure  durch 
Farbe,  LösUchkeitsverhältnisse  und  Kristallform  der  Salze,  ganz  abgesehen 
von  der  abweichenden  Zus.  Sie  ist  dreibasisch.  Kehrmann  [Ber.  25,  (1892) 
1966).  —  Vgl.  auch  Kehrmann  [Ber.  24,  (1891)  2326). 

Wasserfrei                                                Keurmann 
WO3                  97.17                   97.10            97.15 
P2O5 2^ 2^84 2.85    

2IWO3.P2O,  100.00  100.00  100.00 

H2O  gef.  10.78,  10.88;  ber.  für  33  Mol.  10.59%.     Kehrmanx. 

e)  20WO3,P2O5,xH2O.  a)  Mit  50  Mol.  H,^0.— Beim  Eindampfen  der  Lsg. 
von  20WO3,P2O5,62H2O  in  wenig  Wasser.  Vgl.  bei  ß).  —  Weniger  leicht  als 
ß)  verwitternde  rliomboedrische  Kristalle.  Pechard  {Compt.  rencl.  109,  (1889) 
301).  Trigonah  a  =  87*^54'.  (a  :  c  =  l  :  1.2929);  kubooktaederähnliche  Kombi- 
nation von  o{lli],  r(100},  c{lll}.  (100)  :  (lli)  =*o2°20';  (100)  :  (111)  =  .56M1';  (111): 
(111)  =  71^29';  (111)  ;  (100)  =  55M2'.    DuFET.    Groth  {Chem.Kryst.  1,  (1906)  133). 
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■20\\'O. 
50H,0 

^320 

71 

450 

81.6 
2.4 

16.0 

Peolvrd 

81.3             81.4 

2.5               2.4 

16.1              16.0 

20WO3.P,O5,50H2O       2S41  100.0  99.9  99.8 

ß)  3Iit  62  3I0I.  E^O.  —  Ein  Gemisch  von  1  Äq.  H,PO^  und  5  Äq. 
Metawolframsäiu*e  gibt,  wie  bei  b,  tj)  abgedampft,  rasch  verwitternde  regulär- 
oktaedrische  Kristalle.  —  Wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  abgedampft,  so  bildet  sich  a). 
Pechard. 

Pech ARD 
2OWO3  2320  78.6  78.3  76.4 

P.O.  71  2.4  2.4  2.3 

G2H^0 558 19^0 18.8  21.1 

20WO3.PÄ,62H,O       2949  100.0  99.5  99.8 

Y)  Mit  ungetcis^em  Geliolf  an  HJJ.  Bztc.  20WO3.8H.O,P.2O5.x-SH.,O.  —  XajWO^, 
2H2O  wird  mit  S'a^HPQ^.HH.-jO  gemischt  und  der  Lsg.  HNO3  bis  zur  sauren  Rk.  zugefügt. 
Setzt  man  dann  viel  HXO3  zu.  so  scheidet  sich  wenig  eines  unl.  Natriumsalzes  ab.  Dampft 
man  die  Lsg.  ab.  so  erhält  man  Kristalle  von  XaNOj  und  dann  prächtige  Kristalle  von 
wahrscheinlich  Xa.O.:i0WO3.7H2O,P2O5,16H,O  (vgl.  dieses).  Ist  die  Mengender  HNO3  sehr 
groß,  so  kann  mau  auch  kristallisierte  Phosphonvolframsäure  erhalten,  aber  die  Zers.  des 
Natriumsalzes  ist  gewölmlich  nicht  vollkommen.  —  Große,  wasserhelle,  farblose  und  glänzende 
Oktaeder,  die  aber  sehr  leicht  verwittern.  Gibbs  {Ber.  10,  (1877)  13S6).  In  einer  späteren 
Arbeit  {Pj-oc.  Am.  Acad.  16,  116:  J.  B.  1880,  346)  steht,  daß  die  freie  Säure  mit  20  Mol.  WO, 
nicht  erhalten  werden  konnte. 

Über  Salzbildun?  der  Säure  mit  20  Mol.  WO3  s.  die  emzelnen  Salze,  ferner  Pechard 
{Ann.  Chim.  Phys.  [G]  22,  (1891)  226)  und  Gibbs  [Ber.  10,  (1877)  1386). 

f)  18W03.P.,0,.41H,0.  JBzh:  18W03.3H.O.PoO,.3SH,0.  FhosplwrhdcO' 
Wolfram  säure.  —  100  g  Xa^WO^.^H^O  werden  in  der  hinreichenden  Menge 
sd.  Wassers  gelöst,  mit  50  g  sirupdicker  H3PO4  mid  50  ccm  Wasser  ver- 
setzt und  unter  zeitweiser  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  so  lange 
gekocht,  bis  die  eintretende  Gelbfärbung  nicht  mehr  zunimmt.  Nun  werden 
tropfenweise  unter  andauerndem  Kochen  f?0  ccm  starke  HXO3  hinzugesetzt 
und  dann  solange  in  kleinen  Anteilen  zu  der  erkaltenden  Fl.  gepulvertes 
NH4GI  miter  Umschwenken,  bis  die  über  dem  ausfallenden  gelben  Kristall- 
pulver stehende  Lsg.  nahezu  farblos  geworden  ist.  Das  abgesaugte  Kristall- 
pulver wird  in  wenig  k.  W.  gelöst,  nochmals  mit  XH^Cl  gefällt  und  diese 
Operation  noch  zweimal  wiederholt.  Dann  wird  es  aus  möglichst  wenig 
lauwarmem  Wasser  umkristallisiert,  ein  gewöhnlich  beigeselltes  zweites 
Ammoniumsalz  (dünnere  hellgelbe  Nädelchen,  im  Gegensatz  zu  den  großen,  durchsichtigen, 
citronengelben  Prismen  des  normalen  XH^-Salzes  der  Säure  f),  vgl.D.  e))  durch  Abschlämmen 
imd  wiederholtes  KristaUisieren  entfernt,  das  gereinigte  Salz  mit  einem  Ge- 
misch aus  3  T.  konz.  HGl  und  1  T.  HXO3  zum  Sieden  erhitzt  und  dieses 
solange  fortgesetzt,  bis  das  NH3  vollständig  zerstört  ist  (was  man  durch  Alka- 
lischmachen einer  herausgenommenen  Probe  erkennen  kann).  Die  gelbe  Lsg.  \\'ird 
zur  Entfernung  der  HNO3  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  ganz  wenig 
lauwannem  Wasser  kristallisiert.  Aus  der  warm  filtrierten  und  stark  konz.  Lsg. 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  die  Kristalle  aus.  KehR3L\XN  [Z.  anorg.  Chem.  1. 
(189^)  431). 

Luftbeständige,  gewöhnlich  sehr  regelmäßig  ausgebildete,  sechsseitige 
Tafehi  von  bedeutender  Größe  und  rein  citronengelber  Farbe:  sll.  in  Wasser: 
werden  durch  starke  Mineralsäuren  nicht  verändert:  der  germgste  Über- 
schuß enier  starken  Base  bewirkt  Spaltung  des  Moleküls.  —  Die  Säure  ist 
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dreibasisch  und  bildet  normale,  meist  11.  Salze  von  der  allgemeinen  Formel 
3MO,18W03,P205,aq,  die  bei  Farblosigkeit  der  Basis  stets  gelb  gefärbt  sind. 
Die  Salze  werden  leicht  erhalten  durch  Zusatz  der  betreffenden  Chloride 
oder  Nitrate  zu  konz.  Lsgg.  von  f)  und  Kristallisieren.  Alkaloide  und  andere 
stickstoffhaltige  organische  Basen  werden  durch  die  Säure  als  gelbgefärbte  Ndd.  gefällt. 
Kehrmann.  Bei  Einw.  der  Alkalikarbonate  auf  die  normalen  Salze  der 
Luteosäure  tritt  eine  Spaltung  ein;  die  dabei  entstehende  farblose  Salzreihe 
entspricht  der  Formel  5MO,17W03,P205;  es  wird  also  1  Mol.  WO3  in  Form  von  Wol- 
framat  abgespalten  und  gleichzeitig  2  Mol.  MO  addiert.  Bei  Einw.  starker  Säuren  auf  die 
farblosen  Salze  sind  die  weitaus  überwiegenden  Hauptprodukte  der  Säure- 
spaltung Luteoverbindungen,  zugleich  aber  entstehen  mit  einer  Spur  Phosphor- 
säure sehr  geringe  Mengen  von  Duodeciverbindungen.  —  Aus  den  Unterss.  über 
die  Zus.  der  Luteowolframsäure  berechnet  sich  das  Verhältnis  P2O5  :  WO3  =  1  :  17.94, 
1:18.13.  H2O  her.  14.60;  gef.  14.68,  14.75.  Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem,  4:,  (1893) 
138).     S.  auch  Kehrmanx  [Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  406). 

g)16W03,P205,xH20.  o.)  Mit  U  Mol.  H^O.  50?^'.  18W03,3H20,P.A.38H20.  — 
Von  Kehrmann  {Bei\  20,  (1887)  1805)  dargestellt  und  zuerst  als  HgWgPOagjaq.  beschrieben. 
Bessere  analytische  Methoden  geben  die  obige  Formel.  Kehrmann  [Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892) 
431;  4,(1893)  138).     Vgl.  f). 

ß)  Mit  69  Mol.  E2O.  —  Darst.  wie  bei  b,Y])  und  e,ß).  [Doch  wohl  am 
besten  bei  Anwendung  von  1  Äq.  H3PO4  und  4  Äq,  Metawolframsäure?  Kieser.]  Die 
Kristalle  von  g,ß)  bilden  sich  leichter:  farblos,  regulär-oktaedrisch.  Peghard 
{Co7npt.  rencl  109,  (1889)  301). 
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24.3 

Peghard 

74.0 

2.8 

23.0 

73.0 

2.5 

24.0 

16W03,P205,69H20     2548  100.0  100.3  99.8  99.5 

y)  Über  eine  Säure  H5PW8029,aq.  siehe  Kehrmann  {Ber.  20,  (1887)  1805). 

h)  12W03,P205,42H20.  —  1.  Ein  Gemisch  von  1  Äq.  HoPO^  und  3  Äq. 
Metawolframsäure  (oder  eines  der  Gemische  bei  b,  */])  und  e,  ß))  wird  auf 
dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft.  Man  nimmt  mit  Wasser  wieder  auf  und 
läßt  die  Fl.  in  trockner  Luftleere  wieder  abdampfen.  Pechard  {Compt.  rend.  109, 
(1889)  301).  —  2.  Bildet  sich  nach  (1)  unterhalb  100«  bei  jeden  Verhält- 
nissen der  Ausgangsmaterialien.  Bei  Überschuß  von  H3PO4  gibt  das  Gemisch,  mit 
Wasser  ^vieder  aufgenommen  und  abgedampft,  nur  h).  Im  entgegengesetzten  Fall  bilden 
sich  zuerst  Kristalle  von  h),  dann,  am  Schluß  des  Abdampfens,  anders  geformte,  rasch  ver- 
vdtternde  Kristalle  der  Säure  e).  Pechard  (Compt.  rend.  110,  (1890)  754).  — 
Triklin  pinakoidal;  a:b  :c— 0.9916: 1  : 1.5931.  r/=  90*^6';  ß  =  97"53V2';  Y_=  S^"^^'.--'; 
Kombination  von  cjooi},  y.{110},  m{110}.  r{10l}.  Spaltbar  nach  m.  (110) :  (110)  =*88°58'; 
(110)  :  (001)  =:=:'=84°33';    (UO)  :  (001)  =*84M0';   (101) :  (001)  =*6404';    (110)  :  (101)  ==  51«39'; 

(llO):(ioi)  =  5l«39'.  DuFET  {Btdl.  soc.  franc.  miner.  13,  (1890)  202:  Z.  Kryst. 
21,  (1893)  274).  Groth  [Chem.  Kryst.  1,  (1906)  132).  —  Verwittert  nicht  an  der 
Luft.  L.  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Säuren  zerstören  erst  in  der  Wärme 
unter  Freimachen  von  WOo.  Verbindet  sich  mit  den  Basen  unter  B.  von 
Salden;  ein  Überschuß  von  Alkali  aber  zerstört  unter  B.  eines  neutralen 
Wolframats  und  eines  Phosphats.  Salze  werden  auch  erhalten  bei  Einw\ 
der  Karbonate  der  Basen  auf  die  Säure  oder  durch  direkte  Vereinigung  der 
Metawolframsäure  und  der  Phosphate.  Am  leichtesten  sind  die  Salze  mit 
1  Äq.  Säure  auf  2  Äq.  Base  zu  erhalten.  Fügt  man  zur  Säure  3  Äq.  Base,  so 
erhält  man  eine  FL,  die  beim  Abdampfen  eine  sirupöse  Fl.  mit  schwierig  von  der  Mutter- 
lauge zu  trennenden  Kristallen   gibt.     Pechard.     Vgl.  bei  den  einzelnen  Salzen. 
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Pechard 

12W03 

1392 

75.6 

75.0 

75.7 

75.5 

P205 

71 

3.8 

3.5 

3.6 

3.6 

42H20 

378 

20.6 

21.0 

20.5 

20.8 

12W03,P205,42H20     1841  100.0  99.5  99.8  99.9 

i)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung,  a)  Darstellung  reiner  Phos- 
phonvolframsänre.  —  4  kg  möglichst  karbonatfreies  Natriumwolframat  werden 
in  4  1  h.  Wasser  gelöst,  mit  1  kg  ammoniumfreiem  Na2HP04  versetzt  und 
bis  zur  vollkommenen  Lsg.  erwärmt.  Die  w.  Lsg.  wird  mit  1  1  Wasser 
verdünnt,  mit  H2SO4  sehr  schwach  angesäuert  und  bis  zur  beginnenden 
Kristallisation  eingedampft.  Nach  24-  bis  36-stündigem  Stehen  wird  vom 
Na2S04  abgegossen  und  die  sirupöse  Lsg.  durchgeseiht.  Man  eihält  so  eine 
ölige  Säure,  D.  1.8  bis  2.0,  die  nach  Drechsel  behandelt  wird,  indem 
man  200  bis  300  ccm  Säure  im  Scheidetrichter  mit  400  bis  GOO  ccm  Ae. 
und  dann  mit  k.  70^^/oiger  H2SO4  ver.setzt.  Die  freie  Phosphorwolframsäure 
bzw.  ihre  ätherische  Lsg.  fällt  dann  in  schweren,  hellgelben  Tropfen  zu 
Boden,  die  abgelassen  werden.  Das  Ausziehen  mit  Ae.  wird  wiederholt  und 
schließlich  nochmals  mit  Wasser  und  Ae.  behandelt.  Dann  wird  nach  Ver- 
jagung des  Ae.  in  die  dunkelgefärbte  Masse  Gl  eingeleitet,  bis  die  Fl.  hell- 
gelb ist.  Beim  Erkalten  kristallisiert  reine  Phosphorwolframsäure  aus. 
Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  weitere  Mengen.  Aus  obiger  Menge  wurden  so  2.3  kg 
kristallisierte  Säure  erhalten.  WlNTERSTElN  {Cheni.  Ztg.  22,  539;  nach  J.  B. 
1898,  737). 

ß)  Chemisches  Verhalten  der  Fhosphorwolframate.  —  Die  meist  ausgeprägt 
bitter  schmeckenden  Phosphorwolframate  werden  durch  HgS  nur  wenig  zer- 
setzt unter  Blaufärbung,  auch  die  Reduktion  durch  Zn  ist  unvollständig. 
HgNOg  fällt  nahezu  vollständig  als  gelben,  in  Wasser  völlig  unl.,  in  verd. 
HNO3  nur  wl.  Nd.  Mit  Alkaloiden  werden  nahezu  unl.,  mehr  oder  weniger 
kristallinische  Ndd.  gebildet.  Mit  Harnstoff-Lsg.  oder  selbst  mit  Harn  wird 
ein  schön  Aveißer,  schwerer,  kristallinischer  Nd.,  mit  Eieralbumin  werden  weiße 
Flocken  ausgefällt.  Gibbs  {Froc.  Am.  Acacl.  16,  109;  J.  B.  1880,  344).  — 
Ein  Überschuß  starker  Base  spaltet  sämtliche  Phosphorwolframate  mehr  oder 
weniger  rasch  und  leicht  in  dreibasisches  Phosphat  und  zweibasisches 
Wolframat.  Diese  Spaltung  gelingt  zuweilen  schon  durch  Kochen  mit  wss.  Alkalien  oder 
NH3,  zuweilen  jedoch  nur  dann,  aher  in  diesem  Fall  immer  vollständig,  wenn  das  hetreffende 
Salz  mit  der  drei-  his  vierfachen  Gewichtsmenge  Kaliumnatriumkarbonat  bis  zum  Aufhören 
der  Entw.  von  COo  geschmolzen  wird.     Kehrmann  {Z.  anorg.  Chcm.  1,   (1892)  430). 

Vher  das  Verhalten  der  Phosphorwolframsäuren  {bzw.  Phosphorwolframate)  gegen  orga- 
nische Substanzen  siehe:  Scheibler  {Naturforscher-Vers.  Leipzig,  Chem.  Sektion  ;  C.-B.  1H72, 
713);  Scherings  Mitt.  Nr.  5;  C.-B.  1873,  i>i>3;  Sebelien  {Z.  physi'ol.  Chem.  13,  135;  .7.  B.  1888. 
2586);  Bleibtreu  {Pflügers  Arch.  U,  512;  C.-D.  18891,  39H;  J.  B.  1889,  243.5):  Baeyer  u. 
Villiger  {Ber.  34,  2679:  C.-B.  190111,  973);  Schulze  u:  Wikterstein  {Z.  phtjsiol.  Chcm.  33. 
574;  C.-B.  1901  H,  1263):  Mylius  {Ber.  36,  775;  C.-B.  19031,  807);  Moreigne  {Ann.chim. 
anal.appl.  10,  15;  C.-B.  19051,  61i8);  Leveng  u.  Beatty  {Z.  physiol.  Chem.  47,  149:  C.-B. 
19061,  1334);  Skraup  {Monat  sh.  26,  1343;  6'.-7y.  1906  I,  567);  Skraup  u.  Zwerg  er  (3/o«^//.s^. 
26,  1403;  C.-B.  19061,  568);  Skraup  u.  Heckel  {Monat ><h.  26,  1351;  C.-B.  19061.  568): 
Barber  {Motiatsh.  27,  379;  C.-B.  1906  II,  763);  Pellet  {C.-B.  19071,  670);  siehe  auch  bei 
^Analytisches",  S.  715.  —  Phosphoncolframsänrc  als  Reagens  s.  bei  „Analytisches'',  S.  715. 

C.  Ammoniuuiphosphorosowolframat.  6(NH4)oO,22W03,4H3PO;5,25H20.  — 
Wenn  die  Lsg.  von  H3PO3  und  HCl,  die  durch  Einw.  von  Wasser  auf  PCL  gebildet 
wird,  auf  krist.  Ammoniumwolframat  C^  (S-  742)  gegossen  wird,  so  ballt  sich  das 
Salz  zu  einer  dichten  Masse  zusanmien.  Diese  wird  in  einem  Mörser  mit 
einem    großen    Überschufs    der    sauren    Fl.  gut    verrieben   und   24  Stunden 


6(NH^),0 

312 

22WO3 

5104 

4H3PO0 

328 

25H2O 

450 
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stehen  gelassen.  Der  gröfäte  Teil  der  M.  besteht  aus  großkörnigen,  farblosen  Kristallen. 
Ein  viel  kleinerer  aus  weifsem,  feinkörnigem  Salz  hat  sich  gleichzeitig  gebildet  und  wird  leicht 
durch  Waschen  von  den  schweren  Kristallen  des  körnigen  Salzes  getrennt.  Dieses  letztere 
kann  mit  k.  Wasser  gewaschen  und  mit  Filtrierpapier  getrocknet  vv-erden.  —  In  Masse 
schwach  gelblich.  LI.  in  k.  Wasser,  in  einer  ziemlich  großen  Menge  kochenden 
Wassers  zu  einer  gelben  Fl.  löslich.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  zu  einem  Ge- 
misch von  WO,.Wfi,  und  P.Oj.     Gibbs  (Am.  Chcm.  J.  7,  (1885/86)  321). 

GiBBS 

5.04  4.96 

82.40  82.4'J 

5.20  5.26  5.12 

7.27 7.32 

6(NH4)20,22W03,4H3P03,25H20   6ly4  100.00 

D.  Ammoniumphosphorwolframate.  a)  3(NH4)2  0,24W03,P2  05,xH20. 
Bzw.  3(NH4).20,24W03,3Il20,P205,26H20  nach  Gibbs.  —  1.  Wird  eine  Lsg.  eines 
x4mmoniumsalzes  mit  einer  Lsg.  von  NagWOi  und  Na2HP04  gemischt,  so 
entsteht  kein  Nd.,  auch  nicht  beim  Stehen;  erst  bei  Zugabe  eines 
großen  Überschusses  von  HCl  oder  HNO3  bildet  sich  a).  Gibbs  [Froc.  Am. 
Acacl  16.  (1880/81)  121).  —  2.  Na2W04  und  Na2HP04  werden  im  Verhältnis 
20 : 2  [Mol.]  gemischt,  NH^NO.  und  dann  HNO3  zugefügt.  Der  Nd.  wurde  mit  NH^NO.- 
Lsg.  gewaschen,  dann  mit  A.  und  Wasser  und  durch  Pressen  mit  Filtrierpapier  getrocknet. 
(Einmahge  Darst.)  GiBBs.  —  3.  Fällt  auf  Zusatz  1.  Ammoniumsalze  selbst  aus 
sehr  verd.  Lsgg.  der  Säure  und  ihrer  1.  Salze.  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  1, 
(1892)  429).  —  4.  Ist  eines  der  Spaltungsprodd.  des  Ammoniumsalzes  der  Reihe 
mit  17  Mol.  WO3  durch  verd.  HCl.  (Vgl.  bei  f).)  Kehrmann  u.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem. 
6,  (1894)  390).  —  Nach  (1)  Aveiß  oder  schwach  gelblich,  schwer,  kristallinisch. 
Gibbs.  Nach  (3)  weißer,  feinpulveriger,  dichter,  schwerer  Nd.,  namentlich 
bei  Ggw.  überschüssigen  Fällungsmittels  in  Wasser  so  gut  wie  unl.  Kehrmann. 

Gibbs 


nach  (2) 

Mittel 

3(NH,)2)0 

156 

2.44 

2.35 

2.35 

24WO3 

5568 

87.17 

87.27                 87.31 

87.29 

P2O5 

142 

2.22 

2.27                  2.31 

2.29 

29H2O 

522 

8.17 

8.05                  8.09 

8.07 

3{NH4)20,24W03,P205,29H20  6388         100.00  100.00 

b)  3(NHJ20,22W03,P205,21H20.  Bzw.  3(NH,)20,22W03,3H20,PA48H.20.  - 
Aus  einer  Mischung  von  NagWO^  und  NagHPO^,  der  NH4NO3  und  über- 
schüssige HCl  zugefügt  wurden.  —  Sehr  schmale,  farblose,  körnige  Kristalle, 
11.  in  k.,  teilweise  1.  in  h.  Wasser  unter  B.  einer  milchigen,  sich  sehr  lang- 
sam absetzenden  Fl.    Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  a).   Gibbs  (a.  a.  0.,   124). 

Gibbs  Mittel 

3(NH4)20  156         2.69         2.68  2.68 

22WO3  5104      88.30       88.25         88.28     88.31     88.31       88.29 

P2O5  142         2.46         2.48  (korr.)  2.48 

2IH2O  378         6.55         6.58  6.56       6.53       6.53         6.60  [VKsr.] 

3(NH4)20,22W03,P205,21H20    5780     100.00  100.05 

c)  3(NHj20,21W03,P205,xH20.  —  Fällt  auf  Zusatz  einer  gesättigten 
Lsg.  von  NH4GI  zur  Lsg.  des  Kaliumsalzes  fast  vollständig  in  Gestalt  kleiner 
prismatischer  Kristalle  aus.  Um  es  frei  von  K  zu  erhaUen,  wird  die  Fällung  wieder- 
holt in  lauwarmer  verd.  HCl  gelöst  und  wieder  mit  NH4CI  gefällt.  Nach  viermaliger  Wieder- 
holung dieser  Operation  kristallisiert  man  das  durch  "Waschen  mit  wenig  Wasser  vom  an- 
hängenden NH^Cl  befreite  Salz  aus  wenig  w.  mit  etwas  HCl  versetztem  Wasser  um  und 
läßt  langsam  erkalten.  —  Sechsseitige  Prismen,  die  dem  Kaliumsalz  gleichen 
und   sich   beim  Kochen  mit  Wasser  Avie  dieses  zersetzen.     Ziemlich  wl.  in 
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k.,  sll.  in  h.  Wasser.  Uni.  in  gesättigter  Lsg.  von  NH4CI,  11.  in  A.  Darst. 
der  Säure  21WO,P205,3H.,ü  aus  c)  s.  S.  774.  Verhältnis  PsOjtWOa,  gefunden  1  :  20.81 
und  1  :  20.v)8.  Kehrmann  {Z.  anorg.  Cliem.  1,  (1892)  436);  Kehrmanx  u.  Freinkel 
[Ber.  25,  (1892)   1909). 

d)  2(NH4)20,18W03,P205, 1 IH2O.  Ammonmmmonometapliosphorivolframat. 
—  Bleibt  beim  Kochen  von  Ammoniumparawolframat  mit  einer  Lsg.  von 
glasiger  (Natrinmmetaphosphat  enthaltender)  Phosphorsäure  als  weiße,  kri- 
stallinische M.  zurück.     GiBRs  {Troc.  Am.  Acod  21,  114;  J.  B.  1885,  534). 

2(NH4).,0  104  2.25  2.21 

I8WO3  4176  «)0.39  1)0.43 

PA  142  3.08  3.17 

IIH2O  108  4,28  4. 19 


2{NH4).,0,18W03,P20„UH.,0         4620  100.00  100.00 

e)  3(NH4)20,18W03,P205,14H20.  —  Darst.  .«.  bei  der  Säure  B.  f).  S.  775.  - 
Citronengelbe  große  durchsichtige  gut  ausgebildete  prismatische  trikline  Kri- 
stalle, die  dem  Kaliumsalz  isomorph  sind.  Verwittert  an  trockner  Luft  und 
färbt  sich  infolge  von  Lichteinwirkung  durch  partielle  Reduktion  grünlicli. 
Leichter  1.  als  das  Kaliumsalz.  Bei  der  Spaltung  durch  NH4HCO3  ent- 
steht c).  Vgl.  dieses.  —  Verhältnis  P2O5  :  WO3,  gef.  1  :  17.60,  1  :  17.84.  Für  3(\H,).,0. 
18W03,P20,,  her.  NH3  2.28%,  gef.  2.:;07,  2.30.  —  Kehrmakn  {Z.  anorg.  Chem.  1, 
(1892)  431;  4,  (1892)  138);  Kehrmann  u.  Böhm  {Z.  anorg.  Chcm.%.  (1894)  38G). 

f)  5(NH4)20,17W03,P205,16H20.  —  Versetzt  man  eine  kalt  gesättigte 
Lsg.  von  e)  mit  einer  10"/oigen  Lsg.  von  NH4HGO3  in  kleinen  Anteilen, 
ohne  zu  erwärmen,  so  scheidet  sich  sehr  bald  unter  Trübung  der  Fl.  ein 
weißer  kristallinischer  Ncl.  aus.  Sobald  dessen  Menge  nicht  mehr  sichtbai- 
zunimmt,  setzt  man  von  neuem  wss.  NH4HCO3  zu  und  fährt  hiermit  fort, 
bis  die  gelbe  Farbe  der  Fl.  eben  verschwunden  ist.  Der  abgesaugte  und 
mit  kleinen  Wassermengen  ausgewaschene  Nd.  wird  in  der  eben  aus- 
reichenden Menge  des  gleichen  Lösungsmittels  heiß,  unter  Vermeidung  von 
längerem  Kochen,  gelöst  und  sofort  h.  filtriert.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich 
die  Kristalle  in  reichlicher  Menge  aus.  —  Farblose  schwere  Tafeln.  Swl.  in  k. 
Wasser.  Kocht  man  die  Lsg.  einige  Zeit,  so  entweicht  NH3.  und  man  erhält 
beim  Erkalten  keine  oder  nur  wenig  Kristalle,  weil  der  größte  Teil  zersetzt 
ist.  —  Bei  der  Spaltung  durch  verd.  HCl  entsteht  viel  Salz  e)  neben  wenig 
a)  und  einer  entsprechenden  Menge  freier  Phosphorsäure.  Keiirmann  [Z. 
anorg.  Chem.  4,  (1893)  141);  Kehrmanx  u.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  0, 
(1894)  386). 

Kehrmanx  u.  Böhm 
Berechnet  Gefunden 

3.720 


Kehrmann-  u.  Böhm 

Berechnet 

Gefunden 

NH3 

3.668 

3.425 

wo.. 

85.110 

85.114 

85.207 

85.191 

P205 

3.064 

3.105 

3.056 

3.07 1 

H20 

8.158 

8.06 

8.02 

8.03 

g)  3(NH4)20,l()W03,P20r„lGH20.  —  Zuerst  (7i.'>-.  20,  (1887)  1809)  als  eine  Veri^ 
mit  40  Mol.  H20[(NH4)3WsP02<„20HoO?]  beschrieben.  —  Kann  leicht  aus  dem  Kalium- 
oder Natriumsalz  durch  wiederholtes  Fällen  mit  NH^Cl  erhalten  werden.  — 
Gut  ausgebildete  meßbare,  wahrscheinlich  asymmetrische  Prismen.  Kehrmann 
(Ber.  20,  (1887)  1809;  s.  a.  Ann.  245,  (1888)  45).  —  Vgl.  jedoch  bei  B,k) 
(S.  776),  bei  3K20,18W03,P.,05.14H20  und  die  dort  angegebene  Literatur. 

h)  5{NH4)20,16WÜ3,P205,xH20  (?).  —  Swl.,  glänzende,  farblose  Täfelchen.  Kehrmann 
[Bt'^\  20,    (1887)    1810).      Die  Formel    ist    noch    nicht    als    sicher    zu    betrachten.      Kehr- 
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MANN  (Z.  anorg.  Chem.   \,  (1892)  440).      Ist    das   Salz   f),    vgl.  Kehrmann  [Z.  anorg.  Chcm.  \,, 
(1893)  142). 

i)  6(NH4)2O,16WO3,P2O5,10H2O.  —  Beim  Zufügen  von  NH^Gl  zu  dem 
Sirup,  der  beim  Kochen  von  5Na20,12W03  mit  H.PO^  sich  bildet.  — 
Schöne  flache  prismatische  Kristalle.  11.  in  h.  Wasser,  kristallisiert  aus  der 
k.  Lösung.     GiBBs  (Froc.  Am.  Acad.  16,  131:  J.  B.  1881.  347). 

eiNHJoO  312  7.18 

I6WO3'  3712  85.41 

P2O5  142  3.27 

lOHoO  180  4.14 


GiBBS 

]küttel 

7.17 

7.17 

85.30            85.26 

85.28 

3.21 

3.21 

4.32              4.30 

4.34 

6(NH4)2O,16VVO3,P2O5,10H2O      4346  100.00  100.00 

k)  2{NHJ20,12W0„P205,5H20.  —  Durch  doppelte  Zers.  erhalten  oder 
durch  Zufügen  von  NH3  zur  Säure.  Ein  Überschufs  von  NH3  zerstört  es  unter  B. 
von  Ammoniumparavvolframat.  das,  wl..  sich  niederschlägt.  Vgl.  d).  —  Uni.  in  k, 
Wasser.  Pecilard  {Compt.  reml  110.  (1890)  755:^  Ann.  Chim.  PIws.  [6]  22, 
(1891)  US). 

Pechard 
iNH^loO  3.33  3.2  3.3 

WO3  89.23  89.5 

P2O5  4.55  4.6  4.3 

H2O 2.89 3 2.7 

2(NH4)20,12W03,P205,5HoO       100.00  1003 

1)  3(NHj20,7W03,P205,xH20.  —  Aus  3Na20,7W03,P205,xH20  durch 
wiederholtes  Fällen  mit  wss.  NH^Cl  in  der  Kälte.  —  Kristalhsiert  auf 
Zusatz  von  wenig  A.  zur  hei  20  bis  30 ^/o  [muß  doch  wohl  <>  heißen?  Kieser.] 
gesättigten  Lsg.  in  stark  lichtbrechenden,  durchsichtigen,  würfelförmigen 
Kristallen,  die  von  k.  W.  nur  schwer  benetzt  werden.  Ziemlich  wl.  in  k. 
Wasser  ohne  Zers.;  beim  Kochen  geht  NH3  fort.  Mit  BaGIg  entsteht  ein 
im  Überschuß  des  Fällungsmittels  unl.,  anfangs  flockiger,  bald  pulverig 
kristallinisch  werdender  Nd.  CaCl2  erzeugt  erst  nach  längerer  Zeit  eine  wl. 
kristallinische  Ausscheidung  des  Doppelsalzes.  AgNOg  im  Überschuß  fällt 
einen  voluminösen  weißen,  in  Wasser  fast  unl.  Nd.,  der  sich  im  Überschuß 
des  Ammoniumsalzes  leicht  unter  B.  von  Doppelsalzen  löst.  Kehrmaxx  (Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  438). 

E.  Wolfram,  Phosphor  üud  Chlor,  a)  WoJframtrioxijd  mit  Phosph(yrpenfachlorid. 
[Wolframoxychlorid  mit  Phosphoroxjjchlorid'^].  W03,2PCl5.(?)  —  Unter  0°  flüssig,  kristallisiert 
in  einem  Gemenge  von  Eis  und  NaCl  in  Blättern,  sd.  bei  95".  Persoz  u.  Bloch  {Compf. 
rend.  28,  389 ;  J.  B.  1849,  245).  —  Bei  der  Dest.  von  PCI5  mit  WO3  geht  POCI3,  mit  etwas 
Wolfram  Chlorid  und  AVOaClg  verunreinigt,  über;  der  gröfste  Teil  des  W  bleibt  im  Rückstand, 
der  mit  Wasser  HCl  und  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  und  blauem  Wolframoxyd  liefert. 
Gerhardt  u.  Chiozza  {Conipt.  read.  36,  1050;  J.  B.  1853,  395).  Aus  der  beim  Erwärmen  ent- 
stehenden braunen  Fl.  destilliert  POCI3  und  es  bleibt  eine  braune,  in  gelbroten  Dämpfen  subü- 
mierende  Substanz,  wohl  Wolframoxychlorid.  Schiff  {Änn.\{^%  111;  J.  B.  1857,  106). 
Es  bleibt  eine  weniger  flüchtige,  schmelzbare  und  kris'allinisch  erstarrende  rosenrote  Verb. 
Weber  {Pogg.  107,  375;  J.  B.  1859,  79). 

b)  WCl4,PCl,v  —  Wolframperchlorid  [WClg  ?],  nüt  PGI5  erhitzt,  gibt  unter  Verlust  von 
Gl  eine  grünhch  schwarze  M.  von  der  ungefähren  Zus.  WCI4.PGI5.  Cronaxder  {Ber.  6,  (1873) 
1466:  Bef.  J.  B.  1873,  222). 

Wolfram  und  Bor. 

A.  Wolframborid.  —  AV  gibt  im  elektrischen  Ofen  mit  B  eine  kri- 
stallinische Verb.,  die  Rubin  leicht  ritzt.    Moissax  (Conipt.  rend.  123,  13:  J.B. 
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1896,  cm).  Vgl.  bei  Daist,  des  Metalls.  -  WB^.  —  4  g  W  gemischt  mit  0.2  g 
B  werden  fünf  Minuten  lang  mit  175  Amp.  und  65  Volt  erhitzt.  Das  Prod. 
besitzt  silberfarbenen  und  metallischen  Bruch.  Sehr  brüchig,  u.  Mk.  Ok- 
taeder. Härte  8;  D.  9.G.  Wird  von  konz.  Säuren  langsam,  von  Königs- 
\vasser  stark  angegriffen.  Die  Analyse  ergab  80%  W,  entspechend  WB.,.  TucKER 
u.  MooDY  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  14). 

Ji.  Borwolframsäureu.  a)  14W03,B203.  —  Von  Klein  ^acide  borotungstique^ 
genannt;  vgl.  bei  c).  —  Nur  in  Lösung  bekannt.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
4H20,2Na20,14W03,B203,25H20  niit  HgNO^,  läßt  den  Nd.  in  gelinder  Wärme 
(Erhitzen  bis  zum  Sieden  ist  zu  vermeiden !)  mehrere  Tage  sich  absetzen,  wäscht  ihn 
sorgfältig  durch  Dekantieren,  zersetzt  mit  sehr  wenig  überschüssigem  HCl, 
filtriert  und  fällt  Hg  mit  HgS.  —  Bisweilen  leicht  violett  (durch  Beginn 
der  Reduktion)  gefärbte  FL,  die  durch  Wärme  nicht  konzentriert  werden 
kann.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  B.  eines  Nd.  von  Wolframtrioxdyhydrat, 
dessen  Abscheidung  durcb  Abdampfen  zur  Trockne  und  Aufnehmen  mit  Wasser  vollkom- 
men wird ;  in  der  abfiltrierten  Lsg.  ist  c)  enthalten.  —  V^on  der  Säure  sind  mehrere 
Salze  erhalten  worden.  Sie  sind  1.  in  Wasser,  mit  Ausnahme  des  fast  voll- 
kommen unl.  Hg'-Salzes  und  des  swl.  Ag-Salzes.  Säuren  verändern  in  der 
Kälte  nicht.  Wird  das  Dinatriumsalz  mit  HCl  gekocht,  so  bildet  sich  Wolfram- 
trioxydhydrat  als  Nd.,  während  ein  Salz  der  Reihe  mit  9  Mol.  WO3  in  Lsg. 
bleibt.  Die  Alkalien  und  die  Alkalikarbonate  scheinen  ebenfalls  zu  zer- 
setzen. Zn  und  HCl  geben  die  Blaufärbung  der  gewöhnlichen  Wolfram- 
säure.    Klein  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  427). 

b)  12W03,B203,xH20.  Borduodeciivolframsäiire.  —  Dem  Salz  2K2O, 
12W03,B203,18H20  entzieht  man  nach  der  Methode  von  Marigxac  (vgl.  bei 
der  Silicowolframsäure)  eine  Säure,  die  sich  bei  der  Konzentration  in  der 
Wärme  bei  Ggw.  von  HCl  zum  Teil  zersetzt,  unter  B.  von  ^^^olframtrioxyd- 
hydrat  und  eines  Prod.,  das  wahrscheinlich  c)  ist.    Klein. 

c)  9W03,B203,24H20.  Bziv.  9W03,2H20,B203,22H20.  -  Von  Klein 
„acide  tungstoborique"  genannt;  vgl.  bei  aj.  —  1.  Die  Lsg.  von  a)  wird  konzentriert 
und   zur  Trockne  gedampft:   beim  Aufnehmen  mit  Wasser  löst  man  c).  — 

2.  Eine  warme  Lsg.  von  6H20,(3\'2SrO,l\'2Na20)14W03.B202,29H20  wird 
mit  HgN03  behandelt,  zum  Kochen  erhitzt,  der  abfiltrierte  und  sorgfältig  ge- 
waschene Nd.  durch  HCl  zersetzt  und  durch  H.ß  Spuren  von  Hg  gefällt.  — 

3.  Man  behandelt  eine  Lsg.  von  2BaO,9W03,B903,18H90  oder  von  Na.>0, 
9W03,B203,23H20  in  der  Wärme  mit  HgN03,  wäscht  ^den  Nd.  sorgfältig, 
zersetzt  ihn  durch  HCl  und  fällt  die  letzten  Spuren  von  Hg  durch  H2S.  — 

4.  Man  zersetzt  2BaO,9W03,B203,18H20  durch  verd.  H.SO^,  erhitzt  zum 
Kochen,  filtriert  BaSO^  ab  und  dampft,  zuletzt  in  trockner  Luftleere,  ab. 
Diese  Methode  ist  die  einfachste,  um  große  Mengen  Säure  zu  erhalten.  —  Vorsichtig  kon- 
zentriert kristallisiert  die  Lsg.  der  Säure  durch  einfaches  Erkalten.  Die  erlialtenen  Kri.-^talle  sind 
identisch  mit  den  durch  Abdampfen  in  der  Luftleere  entstandenen.  —  Selten  farb- 
lose, meist  mehr  oder  weniger  gelbe  Kristalle.  —  Nach  Groth  {Chem.  Kryst. 
1,(1906)  130)  tetragonal;  a :  c  =  1 : 0.9822.  OktaederähnHche  Kombination  Von 
0(111}  mit  untergeordnetem  c{001},  selten  a{100}.  all): (lil)  =  70°2':  (111):  (a)l)  =  *54"15'.— 
An  der  Luft  gut  haltbar;  verwittern  in  trockner  Luftleere,  zerfließen  in 
mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft.  Beginnen  bei  33^  in  ihrem  Kristallwasser 
zu  schmelzen,  die  Schmelzung  ist  vollständig  gegen  50*^.  Wird  einige 
Stunden  auf  200^  erhitzt  und  nachher  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so 
bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher  Rückstand  von  WO3.  Die  B.  dieses  unl. 
Rückstandes  findet  schon  bei  100^  statt.  —  Die  Sa1.ze  der  Säure  sind  sehr 


9W03 

2088 

80.61 

BA 

70 

2.72 

m,o 

36 

1.38 

!^H,0 

396 

15.29 
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beständig  und  im  allgemeinen  gut  kristallisiert;  IL,  mit  Ausnahme  des  unl. 
Salzes  des  Hg*  und  der  swl.  Salze  des  Ag  und  Thalliums.  Klein  {Ann.  CJiim. 
Thys.  [5]  28,  (1883)  374). 

Klein 
80.69  80.25 

3.02  bei  220»     3  67  bei  220*^     3.4    bei  220» 

^ 12       bei  100»  12.25  bei  100»  12.99  ?jei  100» 

9W03,2HoO,B203,22H.30    2590     100.00 

C.  AmDioniumborwolframat.  2(NHJ20,9W03,B203,19H20.  [Im  Original  steht 
I8H2O;  vgl.  jedoch  die  Analyse.  Kieser.]  —  Zu  einer  Lsg.  des  Salzes  2BaO,9W03, 
B203,18H20  wird  die  zur  doppelten  Umsetzung  genau  ausreichende  Menge 
(NHJ2SO4  gegeben;  bei  mäßiger  Wärme  konzentriert,  entsteht  eine  sirupöse, 
sehr  dichte  Fl.,  die  beim  Erkalten  eine  körnige  (durch  teilweise  Reduktion  fast 
immer  violett  gefärbte)  M.  abscheidet.  —  Stark  glänzende,  oktaederähnliche, 
tetragonale  Bipyramiden  {111},  selten  mit  c{00l}  und  a(l00}.(lli) :  (lil)  =  70»6'.  Wohl 
isomorph  mit  B,  c).  Verwittert  ungewöhnlich  leicht.  Beim  Erhitzen  auf  200^  Avird 
NH3   entwickelt,   und   es   bilden  sich  noch   nicht  untersuchte    Salze.     Klein 


(a.  a.  0., 

384). 

Klein 

2(NH,)20 

100 

3.84 

3.82 

9WO3 

2088 

80.32 

80.00          80.49 

B0O3 

70 

2.69 

2.18 

5H,0 

90 

3.46 

4.02 

I4H2O 

252 

9.69 

9.98           10.31 

2(NH4)20,9W03,B203,19H20  2600  100.00  100.00 


Wolfram  und  Kohlenstoff. 

A.  Wolframkarfoide.  —  W  vereinigt  sich  mit  C  und  wird  dadurch  spröder. 
RiCHE  {Ann.  Oiim.  Phys.  [.3]  50,  (1857)  14). 

a)  WgC.  —  1.  Durch  Schmelzen  des  Metalls  im  Kohlentiegel.  Beim 
Reduzieren  von  WO3  mit  einem  Überschuß  an  G  im  elektrischen  Ofen. 
Siehe  bei  Darst.  des  Metalls,  S.  707.  MoiSSAN  {Compt.  rcnd.  123,  (1896)  13;  Ann. 
CJiim.  Fhys.  [7]  8,  (1896)  570).  Williams  [Compt  rend.  126,  (1898)  1722; 
vgl.  a.  127,  (1898)  410).  ~  2.  Über  Darst.  mittels  Calciumkarbid  s.  Moissan  {Com^jf. 
rend.  125,  (1879)  839).  —  Eisengrau,  sehr  hart,  ritzt  Korund  sehr  tief.  D.^M6.06. 
Rkk.  ungefähr  die  gleichen  wie  beim  Metall;  leichter  angreifbar  als  letzteres. 
Verbrennt  gegen  500^  in  0  unter  B.  von  WO3  und  COg.  Bei  Rotglut  ver- 
brennt es  in  NO  und  in  NO2.  Fängt  in  der  Kälte  im  Fluor  Feuer  [?].  Wird 
von  Gl  angegriffen.  William.  Vgl.  dagegen  bei  WC.  Geschmolzenes  KCIO3  und 
das  Nitrat-Karbonat-Gemisch  oxydieren  unter  lebhaftem  Erglühen.  Löst  in 
fl.  Zustande  leicht  G,  den  es  beim  Erkalten  in  Form  von  Graphit  Avieder 
abgibt.  Säuren  greifen  nur  sehr  langsam  an,  außer  HNO3,  die  es  beim 
Kochen  leicht  löst.  Moissan  [Compt.  rend.  123,  (1896)  13;  Ami.  CJiim.  Phys. 
[7]  8,  (1896)  570). 

Moissan 
W  96.84  96.60  96.78  96.95 

C  (gebunden)  3.16 3^22 3j05 3X)9 

WoC  100.00  99.82  99.83  100.04 

b)  WG.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  WO3  und  Kohle 
mit  einem  großen  tTberschuß  an  Fe  bei  der  Temp.   des  elektrischen  Ofens. 


WO;j  mit  H2C2O4.     Animoniumv/olframtartrate. 
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Das  Fe  erleichtert  das  Schmelzen  der  Masse  und  gestattet  desljalb,  die  Verb,  bei  einer  unter- 
halb des  Schmp.  von  W  (bei  diesem  Punkt  entsteht  allein  WX)  hegenden  Temp.  darzustellen. 
Gleichzeitig  entstehen  Eisen -Wolfram-Doppelkarbide  sowie  Graphit.  Die 
Trennung  des  WC  von  diesen  sowie  von  noch  vorhandenem  Fe  s.  Original.  WILLIAMS.  — 
Eisengraues  Pulver,  u.  Mk.  kubische,  undurchsichtige  Kristalle.  Sehr  hart,  ritzt 
leicht  Quarz.  D.^*  15.7.  Schmilzt  sehr  schwierig.  Verändert  sich  nicht  beim 
Erhitzen  auf  Rotglut  in  reinem  und  trocknem  H.  Bei  Ggvv.  von  Luft  oder  0 
erhitzt,  oxydiert  es  sich  langsam  unter  B.  von  ^VO.^  und  CO^.  N  ist  bei  Rot- 
glut ohne  Wrkg.  In  der  Kälte  greift  Fl  unter  Glüherscheinung  an,  aber  Gl 
(vgl.  bei  W2C),  Br  und  J  sind  bei  lebhafter  Rotglut  ohne  Wrkg.  Wasser  wirkt 
bei  der  Temp.  des  Erweichens  von  böhmischem  Glas  nicht.  Oxydiert  sich 
leicht  beim  Erhitzen  mit  KCIO;.  oder  KNO^.  KHSO4  und  K^GO^  greifen  nur 
sehr  langsam  an.  Die  gasförmigen  Wasserstoffsäuren  und  ihre  wss.  Lsgg. 
greifen  nicht  an,  HNO3  und  H2SO4  sehr  langsam.     Williams. 

Williams 
W  1)3.88  93.55  93.-52  93.60 

C  6.12  5.S7  6.20  6.08 


AVG 


100.00 


99.42 


99.72 


99.68 


B.  Wolframsäure-Oxalsäure.  —  Setzt  man  zu  einer 
reine  Wolframsäure  in  kleinen  Anteilen  allmählich  hinzu,  so  löst  sie  sich  zuerst  klar  auf; 
bei  weiterem  Zusatz  tritt  eine  milchige  Trübung  der  Fl.  ein.  Kocht  man  unter  Zusatz  eines 
noch  größeren  Überschusses  von  Wolframsäure  noch  mehrere  Stunden  und  läßt  das  Rk.-Prod. 
zum  Absetzen  der  überschüssigen  Wolfram  säure  24  Stunden  stehen,  so  zeigt  die  darüber- 
stehende Lauge  vollständig  die  Eigenschaften  einer  kolloidalen  Lsg.  Beim  Einengen  der 
Lsg.  kristallisiert  zunächst  Oxalsäure  aus,  dann  scheidet  sich  unter  vollständiger  Zers.  Wol- 
framsäure ab.  Eine  Verb,  konnte  auf  diese  Weise  nicht  isoliert  werden.  1  Liter  Lsg.  ent- 
hielt auf  etwa  18  g  C.Og  8  g  WO3.  (1  Mol.  CgO.,:  0.15  Mol.  WO3.)  Die  offenbar  in  Lsg. 
vorhandene  Verb,  ist  nur  bei  Ggw.  eines  groLien  Überschusses  von  Oxalsäure  beständig. 
Vgl.  beim  Kalium-  und  Natriumsalz.     Rosexheim  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  357). 

C.  Ainmoniiiunvolframtartrate.  a)  (NHJ2,W02,2Ii4CA,2H20.  —  Darst. 
beim  Kalium-  und  Natriumsalz.  Die  erhaltenen  Kristalle  entsprechen  in 
ihrer  Zus.  nur  angenähert  der  obigen  Formel.  Das  Salz  ist  nicht  frei  von  Ver- 
unreinigungen zu  eihalten,  da  es  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  zersetzt.  Hexdersox 
u.  Barr  (/.  Chem.  Soc.  69,  1456;  J.  B.  1896,  805).  Nach  Rosenheim  u.  Itzig 
{Ber.  33,  (1900)  707)  kein  homogenes  Individiuum,  sondern  eine  Mischung. 

b)  (NH,)2W03,H^C40„H20.  —  Eine  Lsg.  von  (NH,),H,C,0,  wird  mit 
Wolframsäure  abgesättigt,  von  dem  Überschufä  derselben  abültriert  und  erst 
auf  dem  Wasserbad,  dann  im  Exsikkator  ein  gedunstet.  Aus  der  sirupösen 
Lsg.  scheiden  sich  wachsartige,  weiße  Krusten  aus,  die  eine  kristallinische  struktur 
nicht  besitzen.  Sie  werden  durch  Abschleudern  in  der  Zentrifuge  von  der  Mutterlauge  be- 
freit und  dann  auf  porösem  Thon  getrocknet.  —  Die  WSS.  Lsg.  gibt  mit  Lsgg.  von 
Salzen  der  Erdalkalien,  Pb,  Ag  und  Hg  amorphe,  Weinsäure  und  Wolfram- 
säure enthaltende  Fällungen,   mit  Salzen   des  Mg,   Cd   und   Gu   keine   Ndd. 

Optische  Drehungen  der  Scdzlöttnngen. 


ai) 


aJD 


4^MU 

1.570t) 

-f9^'19' 

+296.6«^ 

1-r 

±^27<2-2 

0.7853 

+4»38' 

+295» 

— 

1.13G1 

0.39256 

+2«13' 

4-282.3« 

— 

0.56805 

0.190.32 

_|_104. 

+271.6« 

— 

0.28402 

0.09816 

-fO°.30' 

+254.6« 

— 

RosEXHEiM  u.  Itzig  {Ber.  33,  (1900)  707). 
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Als  spez.  Drehung  auf  die  in  den  Lsgg.  enthaltene  Weinsäure  berechnet.  Messungen 
im  LAURENT'schen  Halbschattenapparat  fin*  Na-Licht  im  200mm-Rohr.  —  c  die  in  100  ccm 
gelösten  Gramme  des  Salzes,  c^  die  darin  enthaltene  Weinsäure,  ao  der  direkt  abgelesene 
Winkel,  [a]D  die  auf  Cj  berechnete  spez.  Drehung,  t  die  Temp.  bei  den  Messungen). 


Rosenheim  u.  Itzig 

Berechnet 

Gefunden 

(NH,),0 

WO3 

C 

11.91 

53.54 

9.84 

11.61             11.50 
53.63            53.36 

9.95 

Wolfram  und   Kalium. 

Übersicht :  A.  Kalhmncolframate,  S.  784.  —  B.  K.,04,W04.H20,  S.  788.  —  G.  Kalium' 
wolframbronzen,  S.  789.  —  D.  Ammoninmkalimnwolframate,  S.  790.  —  E.  Kaliumsulfo- 
wolframate,  S.  790.  —  F.  Kaliumnitrat-Kaliumsulfowolframat,  S.  792.  —  G.  Kalimnfluoxi/- 
perivolfratnat,  S.  792.  —  H.  Kaliumwolframoxyfiuoride,  S.  793.  —  J.  Kalinmwolframjodate, 
S.  794.  —  K.  Wolfram,  Kalium  und  Phos2)hor  (Speziaiübersicht  im  Text),  S.  795.  — 
L.  Kaliumhorwolframate,  S.  799.  —  M.  Wolfram,  Kalium  und  Kohlenstoß,  a)  Kalium- 
wolframoxalat,  S.  800.  —  b)  Kalium wolframtartrate,  S.  800. 

A.  Kalhimwolframate.  —  a)  KgO^WO^.  —  Durch  Elektrolyse  des  Ge- 
misches von  1  Mol.  KgO  und  3  Mol.  WO^.  —  Schwarzblau  bis  dunkelstahl- 
grau.  Das  Pulver  ist  schmutzig  grün.  D.  6.53  (Mittel  aus  drei  Ver.suchen).  (Gef. 
95.18  und  95.28%  WO3;  ber.  95.18).  G.  VON  Knorre  {J.  praU.  Chem.  [2]  27, 
(1883)  49). 

b)  Unlösliches.  —  Kocht  man  zur  Darst.  von  Kalium metawoiframat  K2WO4  mit 
W03,2H20,  so  geht  ein  großer  Teil  dieser  Säure  in  ein  unl.  weißes  Salz  über.  Gef.  in  zwei 
verschiedenen  Salzen:  6.16°/o  K2O,  90.45  WO3,  3  05  H^O  und  5.57  K2O,  84.16  WO3,  9.44 
H2O.     In  beiden  Fällen  ist  KgO  :  W  etwa  =  1:6.     Marignac. 

c)  K20,4WOj}.  Kalmmmetaivolframat.  a)  Mit  5  Mol.  Kfi.  —  Versetzt 
man  eine  wss.  Lsg.  von  ß)  mit  A.,  so  entsteht  ein  Nd.,  der  sich  beim  Er- 
wärmen leicht  löst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  reichhch  dünne  monokline 
Prismen  ab.  a  :  b  :  c  =  0.5945  :  1  :  0.6609;  ß  =  123°0'.  Dünne  Prismen  von  m{110}, 
a{100},  b{010}  manchmal  mit  {011}  am  Ende.  (110):  (110)  =*53oO':  (011) :  (010)  =  *61°0'; 
(011):  (100)  =  61^32';  (011):  (110)  =  '"b^'^O'',   (011):  (110)  =  77°52'.      Groth    {Chem.  KnjsL 

2,(1908)605).  -    Verwittert  nicht  in  der  Kälte;  verliert  bei  100*^  etwa  6.85^/o 
Wasser  (für  4  Mol.  her.  6.48).  —  Sil.  in  Wasser.    Marignac. 

ß)  Mit  8  Mol  HJJ.  —  Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  von  g,  ß), 
Darst.  (2).  —  Schöne  (Regulär-?)Oktaeder,  die  ungemein  schnell  verwittern. 
Scheibler.  Gleichzeitig  entstehen  zuweilen  lange  feine  Nadeln,  Scheibler,  Marignac, 
vielleicht  von  a).     Marignac 


K2O 
4WO3 
5H2O 

94 

928 

90 

1112 

8.45 

83.45 

8.10 

100.00 

Marignac 

8.33 

82.95 

8.40 

99.68 

ß) 
K2O                 94 
4WO3             928 
8H2O              144 

8.06 
79.59 
12.35 

Scheibler 

8.00 
80.01 
12.04 

K20,4W03,.5H,0 

K20,4W^03,8H20   1166 

100.00 

100.05 

War  Margüeritte's  prismatisches  Salz,  K20,.5W03,8H20  (ber.  82.98%  WO3)  mit  a) 
identisch?  —  Riche  beschreibt  kleine  durchsichtige,  wohl  ausgebildete,  luftbeständige  Pris- 
men, sU.  in  Wasser,  die  durch  langes  Kochen  sich  teilweise  zersetzen  und  beim  Kochen 
mit  Säuren  bald  eine  äußerst  schwer  in  Alkalien  1.  Wolframsäure  abscheiden. 


K20,3W03;  5K20,14W03;  SK^O.SWOg.  785 

7)  Ohne  Angabe  des  Wassergehalts.  —  Die  kochende  FL,  in  der  d)  durch  Eis- 
essig gefällt  -worden  ist,  wird  mit  wenig  Wasser  versetzt,  um  das  Salz  wieder  zu  lösen; 
dann  wird  das  Gemisch  mehrere  Stunden  lang  auf  sehr  heißem  Sandbad  erhitzt.  Darauf 
wird  die  essigsaure  Lsg.  mit  konz.  A.  gewa-schen.     Lefort. 

d)  K20,3W03.2H20.  Kalmwtrnvolframat.  —  Konz.  Lsg.  von  i)  wird 
in  konz.  kochende  Essigsäure  gegossen.  Filtriert  man  nicht  sofort  ab  und 
wäscht  mit  A.,  so  bildet  sich  Metawolframat  c,y).  —  Weißer  Nd.  L.  in  der 
fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Wasser  von  -|-15^  Kann  aus  wss.,  über  GaO 
und  H2SO4  konz.  Lsg.  kristallisiert  erhalten  werden  in  sehr  feinen  Nadeln 
(und  kleinen  schiefen  Prismen).  Geht  bei  längerem  Kochen  seiner  wss.  Lsg. 
nach  und  nach  in  Diwolframat,  das  sich  in  perlmutterglänzenden  FHttern 
abscheidet,  und  KgWO^,  das  gelöst  bleibt,  über.  Liefert  durch  längeres 
Erwärmen  mit  Essigsäure  Metawolframat.  Lefort  [Compt.  rend.  82,  1182; 
J.  B.  1876.   271:   Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  9,  (1876)  103). 

Lefort 
K2O  11.42  11.18  11.55 

WO3  84.23  84.51  84.46 

H2O 4^35 

Ko0.3W03,2H20       100.00 

e)  oKjjO.  I4WO3.  —  1.  Schmelzprodukt  des  Kaliumparawolframats. 
(VgLg,ß),  S.  780.)  —  2.  Auch  aus  KgWO^  +  WO3  und  K^WO^  +  2WO3 
werden  beim  Schmelzen  und  Extrahieren  mit  Wasser  Rückstände  von  e) 
erhalten.  —  In  k.  Wasser  swl.,  in  kochendem  schon  merklich  1.  (vielleicht 
Zers.).     G.  vox  Kxorre. 

V.  Knorre 
K2O  1-2.65  12.80     12.62     12.56 

WO3 87.35 87.84     87.33     87.10     87.42     87.51     87.21     87.31 

5IL.O,14W03        100.00  100.13     99.72     99.98 

f)  2K2O.5WO3.  a)  Mit  4  Mol.  K^O.  —  Konz.  Lsg.  von  i)  wird  in  der 
Kälte  in  überschüssigen  Eisessig  gegossen.  Man  wäscht  mit  schwachem  A.  — 
Weißer  amorpher  Nd.  Prismatische  Tafeln  bilden  sich  beim  Lösen  in  k. 
Wasser  und  Stehenlassen  im  Exsikkator.  L.  in  etwa  20  T.  Wasser.  In 
der  Wärme  zersetzt  sich  die  Lsg.  in  Di-  und  Triwolframat.  Verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  in  ein  gelbes  Pulver  unter  Freiwerden  von 


viel  WO3. 

Lefort. 

K2O 

WO3 

H2O 

13.25 

81.68 

5.07 

Lefort 
13.59            13.44 
82.01             81.77 

2K.,0.5W03 

4H2O 

100.00 

ß)  Mit  4^12  Mol.  HoO.  —  1.  Beim  Versetzen  der  kalten  (vgL  bei  g. a)  Lsg. 
von  4Na2O,10WO3.23H,b  mit  KBr  oder  KNO3.  —  2.  K^AVO^  wird  mit  H3BO3 
zur  Trockne  abgedampft  und  das  1.  Salz  von  der  Masse  ausgewaschen  und 
umkristallisieit.  —  3.  Bei  Einw.  von  Essigsäure   auf  K0WO4.     Gibbs. 


Gibbs 

(Mittel) 

4K.,0 

377.6 

13.20 

13.23 

IOWO3 

2320 

81.13 

81.27 

9HoO 

162 

5.67 

5.50 

4K2O,10WO3.9H.,O 

2859.6 

100.00 

100.00 

Gmeliu-Friedheim-Peters.  III.  Bd.   I.Abt.  7.  Aufl.  50 
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ff)  oKgOjläWOs  oder  SKgO.TWOg.  Kaliutnparaicolframat.  a)  SKgO, 
l:>WO3,10H2O.  —  1.  Entsteht,  wenn  die  Lsg.  von  4Na2O.10WO3,23H2O 
kochend  mit  KBr  oder  KNO3  gefällt  ^ird,  als  weißer,  kristallinischer  Nd.  — 
::.  K0WO4  zerfällt  beim  Lösen  in  sd.  Wasser  in  freies  Alkali  und  g.a).    Gibbs. 

GiBBS 

(Mittel) 

5K,0  472  13.73  13.62 

12\V03  2784  81.02  81.12 

lOH.O 180 5^25 5^26 

5K2O42WO3,10H2O       3436  100.00  100.00 

g)  5K0O.I2WO34IH2O  oder  3K20,7W03.6H.O.  -  1.  Man  kocht  h,a) 
mit  wenig  Wasser  aus,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Axthox.  —  2.  Man  trägt 
in  sd.  wss.  Lsg.  von  KOH,  K2CO3  oder  i)  Wolframsäure,  solange  sie  sich 
löst,  filtriert  kochend  und  läßt  erkalten.  Axthox.  Die  Mutterlauge  enthält, 
wenn  W03,2H20  in  einigem'X'berschuß  angewandt  wurde,  Kaliummetawolframat.  Scheibler. 
—  3.  Man  lügt  eine  Säure  zu  i);  am  besten  schmilzt  man  daher  Wol- 
framit  mit  ^/a  T.  K2GO3,  zieht  die  Schmelze  mit  sd.  Wasser  aus  und  leitet 
in  die  filtrierte  Fl.  COg.  AL^RIGXAG.  Vgl.  hei  i,  a)  und  y).  Umki-istallisieren  ist  schwierig, 
weil  beim  Eintragen  des  Salzes  in  sd.  Wasser  explosionsartiges  Stoßen  stattfindet,  Scheibler; 
daher  bringt  man  das  Wasser  zum  vollem  Sieden  und  trägt  das  sehr  feine  Pulver  in  ganz 
kleinen  Anteilen  ein.  Besonders  bei  langsamer  Kristallisation  aus  einer  durch  langes 
Kochen  übersättigten  Lsg.  erhält  man  große  Kristalle.  Marignac.  —  4.  Versetzt  man 
eine  konz.  Lsg.  von  KgWO^  mit  Eisessig,  so  entsteht  ein  weißer  Nd.  (nach 
Lefort  K20,2W03,2H20),  der  in  kochendem  Wasser  gelöst  wird;  es  kristalh- 
siert  g,  ß)  aus  (nicht,  wie  Lefort  angibt,  K,0,2W03.3H20).  G.  YOX  KxORRE.  — 
0.  Durch  Elektrolyse  von  i).  S.  bei  normalem  Natrium  Wolfram  at,  sowie  bei  Na- 
triumparawolframat.  ScHAEFER  (Z.  anorg.  Cliem.  38,  (1904)  L74).  —  Tri- 
klm  pinakoidal  ;  a  :  b  :  c  =  0.9137  :  1  :  L1362;  a  =  65^36';  ß  =  117«ä2';  y  =  115<'39'. 
Dümie  sechsseitige  Tafeln  c{001}  mit  m{110},  \i.{no],  a{100},  b{01ü}:  manchmal 
noch   q{Oll{,    c{lOl},   io{iii}.     Häufig   Zwillinge   nach  c.      (010):  (001)  =  *l 05^30'; 

(100) :  (001)  =  70°0';  (100)  :  (010)  =  72<'30';  (110)  :  (llO)  =  *83«6';  (UOj  :  (100)  =  *49n6'; 
(011)  :  (001)  =  57*^0':  (101):  (001)  =  64^30';  (110)  :  (001)  =  *86«6';  (110)  :  (001)  =  .59»0'; 
(111):(001)=  77<'20';    (111)  :  (100)  =  62<'9':     (111)  :  (110)  =  85oi8'.       Marignac     {Ann, 

Chim.  Fhjs.  [3]  69,  (1863)  33).  Groth  {Ch^m.  Kryst  2,  (1908),  614). 
^Ikr.  Tafeln.  Axthox.  Perlglänzende  Schuppen.  Riche.  Durchsichtige 
seidenglänzende  Tafeln.  Scheibler.  Isomorph  mit  dem  Ammoniumsalz. 
3LmiGXAc.  Luftbeständig.  Axthox.  —  Verliert  kein  Wasser  bei  120*^,  wird 
erst  über  200^  wasserfrei.  Riche.  Das  entwässerte  Salz  wird  bei  weiterem 
Erhitzen  gelb,  schmilzt  vor  dem  Glühen  (schwieriger  als  das  Natriumsalz,  Scheibler) 
zur  gelbhchen  FL.  die  beim  Erkalten  bläulich  oder  grünhch  kristaUinisch 
erstarrt.  Axthox.  VerUert  bei  100^  im  Mittel  1.44^/o  HgO;  nach  längerem  Er- 
hitzen auf  200^  enthält  es  noch  etwa  l^/o  H2O.  Durch  Schmelzen  bildet 
sich  5K20,14W03  und  KgWO^.  G.  v.  Kxorre.  —  Rötet  Lackmus,  schmeckt 
bitterhch  herb.  Weit  leichter  in  h.  als  in  k.  Wasser  löshch.  Axthox.  Löst 
sich  in  100  T.  Wasser  von  16°,  in  8.0  sd.  Axthon.  Löst  sich  in  46.5  T.  k.  Wasser,  in 
15.15  sd.  Schüttelt  man  das  Kiüstallpulver  mehrere  Tage  mit  Wasser  von  20°,  so  löst  sich 
1  T.  in  71  T.  Wasser.  Kocht  man  mehrere  Tage  mit  Wasser,  so  enhält  die  Lsg.  1  T.  Salz 
auf  5.62  Wasser  von  15°.  Die  Lsg,  gibt  beim  Verdunsten  in  trockner  Luftleere  ß)  als 
weiße  amorphe  M.  Die  Mutterlauge  enthält  aber  1  T.  Salz  auf  3.4  Wasser.  In  ver- 
schlossener Flasche  aufbewahil.  zeigt  die  übrige  Lsg.  nach 

1  26  153  334  Tagen 

einen  Gehalt  von  1  T.  Salz  in   5.62  11.9  15.6  15.6  T.  Wasser.    Wahrscheinlich 

zersetzt  sich  daher  das  Salz  ähnlich  wie  das  entsprecheade  Natriumsalz  in  leichter  1.  Salze. 
Marignac. 
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Berechnet  von 

Berechnet  von 

Marignac: 

Scheibler 

5K.,0 

i70 

13.62 

3K.,0 

282.6           14.03 

I2WO3 

2784 

80.65 

7WO3 

1624              80.61 

llHoO 

198 

5.73 

6H2O 

108                5.36 

oK.OaiAVO^llHaO 

3452 

100.00 

3K,0,7W03,6H20 

2014.6          100.00 

A.NTHO.N 

SCIIEIBLEII 

Marignac 
(Mittel) 

Richp:  V.  Knorre 

SCHAEFER 

:]Koü              ii.^lh 

13.47 

13.63 

16.02 

7W0,              79.75 

80.83 

80.90 

75.10       80.44 

80.65  80.99 

GHoU                6.00 

5.51 

5.51 

5.-56      0 

.64 

5.90  5.55 

3K20,7W03,6H,0  100.(X) 

99.81 

100.04 

Nach  Anthon  K..0,^2W0,,^2H.,0; 

nach  RiGHE  K,0,2WO,,3HoO. 

Trotz  der  abweichenden 

Analyse  unterscheidet  sich 

RicFiES  Salz  nicht 

von  ß).    Marignac.  - 

-L 

AURENT  gab  Marignacs 

Formel,  nur  1  Mol.  HoO  Aveuiger.     \ 

'gl.  a.  Verb.  h,Y). 

V)  5K20,12W03,14H20  oder  3K20,7W03,8HoO.  —Beim  Versetzen  von 
wss.  SNciaO,  HWOg.^SHgO  mit  iiberschüssigem  KNO3  kristallisiert  nach 
Scheibler  anscheinend  nur  ß),  nach  Zettxow  (To(jg.  130,  (1867)241)  7)  in  völlig 
natriumfreiem  Zustande.  Verliert  bei  Glühen  6.97^/o  AVasser  (her.  für  5X^0, 
12W03,14H20  =  7.18;  für  3K,0,7W03,8H20  =  7.02). 

h)  K20,2W03.  Kaliumdhcolframat.  a)  Wasserfrei.  —  Schmilzt  man 
gleiche  Älol.  Wolframsäure  und  K2WO4  bei  Rotglut  im  Thontiegel  zusammen  und  gießt  die 
Schmelze  auf  eine  Marmorplatte  aus,  so  erstarrt  sie  farblos  und  kristallinisch  wie  KNO3. 
RicHE.  Bei  überschüssiger  Wolframsüure  ist  die  Schmelze  bleigrau,  metallglänzend,  kri- 
stallinisch.    Anthon. 

ß)  Mit  2  MoL  H.,0.  —  1.  Eisessig  wird  allmählich  und  in  der  Kälte 
in  eine  konz.  Lsg.  von  i)  bis  zum  Aufhören  der  Rk.  gegossen.  Man 
wäscht  mehrmals  mit  k.  Wasser.  —  2.  Auch  mit  Oxalsäure  bildet  sich  ein  Nd.  — 
Weißer,  amorpher,  A^ie  käsig  aussehender  Nd.  100  T.  Wasser  von  +15^ 
lösen  etwa  8  T.  der  Verb.  Eine  gewisse  Zeitlang  erwärmt,  vermindert  sich 
die   Löslichkeit,   da   sich   y)  bildet    (vgl.  unten).    Lefort. 

Lefort 
KoO  15.86  1.5.54  1.5.70 

WO3  78.08  77.89  77.93 

_  H2O  (5.06 (».55  6.18 

K20,2W03,2H2Ü      100.00  99.98  99.81 

y)  31it  o  3I0I.  H^O.  —  Wird  ß)  in  sd.  \Vasser  gelöst,  so  scheidet  sich 
nach  dem  Erkalten  y)  ^üs  perlmutterglänzende  Flitter  aus.  —  Weniger  1. 
als  ß):   100  T.  Wasser  von  +15^  lö.seii  nur  ±  bis  :>  T.  der  Verb.     Lefort. 

Lefort 
K.,0  15.40  15.29  15.34 

WO3  75.78  75.83  75.66 

H^O a82 8^98 9.01 

~K2Ö,2WÜ33H20~  100.00  100.10  100.00^ 

Ist  nach  Lefort  identisch  mit  den  unter  g.ß)  erwäbnten  Salzen  von  Riche  und 
Marignac. 

i)  KgWO.^.  KorniaJes  KaVnonitolframat.  a)  Wasserfrei.  —  Man  digeriert 
Wolframsäure  mit  wss.  KOH  oder  K2CO3,  wobei  OO2  entweicht,  filtriert  und 
dampft  zum  Kristallisieren  ab.  Axthon.  Beim  Erkalten  der  h.  gesättigten  Lsg.  oder 
beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  entsteht  immer  o.).  Marionac,  War  das  KOH  natrium- 
haltig,  so  erhält  man  (von  Anthon  als  normales  Kaliumwolframat  beschriebenes)  Kaliumnatrium- 
wolframat.  Ullik.  —  2.  Man  schmilzt  gleiche  Mol.  Wolframsäure  und  K2CO3 
bei  heller  Rotglut  zusammen.  Anthon.  Zettnow.  Die  Schmelze  beibt,  solange 
sie  noch  h.  ist,  glasglänzend  kristallinisch,  verliert  aber  beim  Erkalten  den  Glanz  und  läßt 
sich  zwischen  den  Fingern  zu  Pulver  zerreilien.     Ullik  [Ber.  Wien.  Akad.  [2]  56,  148;   J.  B. 
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1867,  221j.  Sie  zerspringt  (nach  Ullik  nur  bei  Mengen  von  einigen  mg)  zu  äußerst  feinem 
weißen  Mehl.     Zettnow. 

Nach  (1)  selir  dünne,  monoklin  prismatische  Nadeln;  a:b  :c  =  1.9702  : 1 : 
1.2341;  ß=113°15'.  Beobachtete  Formen  c{001},  ajlOO}  a{201},  mjllO},  u>{lll}.  Zwillinge 
nach  C.  (HO) :  (100)  =  *6P5';  (100)  :  (001)  =^66^4.5' ;_  (111)_:  (001)  =  59^22':  (110) :  ((301)  = 
7W:  (201):  (110)  =  70^44':  (201) :  (001)  =  66n8';  (lll) :  (201)  =  ö-d^öI  ;  (lll) :  (100)  =  81"0'. 

Marigxac    iA7w.  Chim.  Fhijs.   [3]    69.    (1863)    18).      Groth   {Chem.   Kryst. 

2.(1908)359).  Die  Wasseraufnahme  bedingt  keine  Veränderung  des  Kristallsystems.  Sup.a- 
^Yics  {Ber.  27.   1306;  J".  5.  1894.  90).    Kapillaritälskonstante  =  170.    Traube  {Ber.tL  3074: 

J.  5. 1891.  17S).  —  Bleibt  beim  Erhitzen  glänzend,  dekrepitiert  dann  ziemhch 
heftig  unter  Verlust  von  0.25^0  ^is  0.50^/o  eingeschlossenem  Wasser.  Marignac. 
Ullik.  Sclimilzt  ziemlich  schwer  bei  lebhafter  Rotglut  ohne  weiteren  Ver- 
lust und  löst  sich  auch  dann  noch  vollständig  und  leicht  in  Wasser.  Ziem- 
lich zerfließlich  (nach  (2)  leicht.  Zettxow),  Marignac.  unter  Anziehen  von 
CO2  und,  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft,  unter  B.  eines  wl.  säurereicheren 
Salzes  (g.  ß)).  Ullik.  —  Über  Verwendung  zur  künstlichen  Darst.  von  Orthoklas  (Tridymit 
und  AlbitVs.  Hautefeuille  {Campt,  read.  85,  952;  Z.  Kryst.  2,  513;  J.  B.  1877,  1336);  zur 
Darst.  von  KCN:  Swan,  Bromlay  u.  Kendall,  Streatham  {Enal.  P.  3500  (1895):  Chetn.  Ind. 
19,  531;  J.  £.1896,  476). 

Berechnet  von 

Marignac  Marignac       Ullik  (Mittel) 

KjO  28.83  29..34  29.3 

WQ3 71.17 70.71 70.7 

K2WO4  100.00  100.05  100.0 

ß)  Mit  1  Mol.  HoO{9).  —  Ist  jedenfalls  mit  -;}  identisch  wegen  der  entsprechenden 
Eigenschaften.  —  Durch  Abkühlen  der  nach  (1)  unter  a)  erhaltenen  konz.  Lsg.  und  Behandeln 
im  trocknen  Luftstrome.  —  Lange  dünne  Nadeln,  die  nicht  selten  zu  grofsen  klaren  Kri- 
stallen verwachsen,  an  trockner  Luft  verwittern,  an  feuchter  wegen  Gehalt  an  K0CO3  zer- 
fließen. Liefert  beim  Erhitzen  in  Cl  gelbes  Oxychlorid  und  KCl  ;  mit  Schwefel  geschmolzen 
K2WS4.  LI.  in  Wasser  unter  starker  Kälteerzeugung.  1  T.  Salz  löst  sich  in  1.94  k..  in  0.66 
sd.  Wasser.  A.  mischt  sich  nicht  mit  der  konz.  wss.  Lsg.,  scheidet  aber  allmähhch  reines 
Salz  kristallinisch  ab.  HXO3,  HCl,  H2SO4,  wss.  SOg,  Bor-,  Oxal-  und  Essigsäure  scheiden 
Wolframsäure  ab;  CO2  in  die  (auch  nur  4°  Be.  zeigende)  Lsg.  geleitet,  scheidet  g, ß)  ab;  KHCO3 
fällt  nicht.     RiGHE  {Ann.  Chim.  Fhijs.  [3]  50.  (1857)  45).     [Analyse  siehe  unter  •,')•] 

7)  3rif  2  Mol.  K2O.  —  Beim  Verdunsten  der  nach  (1)  unter  a)  erhaltenen 
Lsg.  neben  HoSO.i  bei  nicht  über  10*^. — Große  glänzende  sodaähnUche  Prismen 
und  Tafeln,  "monoklin  prismatisch:  a:b  :  c  =  0.9998: 1 :0_.7830:  _ß  =  IIÖ057'.  Be- 
obachtete Formen:  g[012j,  b{010},  m{110).  ajlOOj,  n{210},  w{lll},  c{_101},  r{101},  o{lll}, 
s{104}.  Prismaüsch  paraUel  der  a-Achse.  (110) :  (110)  =  S6°8';  (012) :  (012)  =  *40°10';  (111): 
(lil)  =  52H7';  (111):  (111)  =  63034';   (100) :  (101)  =  39*^20  ;    (100)  :  (101)  =  *65«32';   (101): 

(012)=:*48"45';  (HO) :  (012)  =  61^20.  Marigxac.  Groth.  Verwittert  an  trockner 
Luft  und  bei  schwacher  Erwärmung  schnell,  zerfließt  an  feuchter  Luft 
schnell.     3Iarigxac. 


Berechnet  von 

Marignac 

Marignac 

RiCHE 

K20 

2.5.97 

25.88 

27.88 

wo. 

64.09 

63.71 

65.79 

2H20 

9.94 

10.57 

6.32 

K2WO4.2H.2O  100.00  100.16  99.99 

Es  existiert  nach  Riche  ein  noch  wasserreicheres  Salz,  das  aber  nur  mit  Kahunikar- 
bonat  verunreinigt  erhalten  werden  kann. 

B.  Ü])erwolframsaüres  Kaliuniperoxyd.  K2O4.WO4.H2O.  —  Lst  Übenvolfram- 
säure,  in  der  1  Mol.  H  durch  KÜg,  1  Mol.  durch  KO  ersetzt  ist.  Melikoff  u.  Pissarjewsky  {Z. 
anoi-g.  Chem.  1%  {18^9)  414);  Pissarjewsky  (Z.  «no/-^.  CTjgm.  24,  (1900)  112).  —  Man  setzt 
(Tempp.  und  anderes  wie  bei  überwolframsaurem  Natriumperoxyd)  zur  abgekühlten  Lsg. 
von  KWO4  Kaülauge  (IKWO4 :  3K0H)  und  einen  Überschuß  von  H^O^  und 
fällt   durch  A.    —    Der    blaßorelbe    Nd.   verblaßt   beim   Abtrocknen   auf  der 
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Thonplalte.  behält  aber  einen  rosagelben  Schimmer.  Explodiert  beim  Zer- 
reiben sowie  bei  raschem  Erwärmen  bis  gegen  80^;  bei  allmählichem  Er- 
wäiTnen  zersetzt  es  sich  langsam  unter  Entw.  von  0.  Bei  Einw.  von 
Wasser  wird  0  entwickelt,  doch  weit  weniger  energisch  als  beim  Xa-Salz;  in  der  wss. 
Lsg.  ist  freies  HoO,  enthalten.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  bei  Zimmer- 
temperatur unter  Entw.  von  0.  Verhalten  gegen  KJ  und  HoSO^  wie  beim 
Natriumsalz.   Melikoef  u.  Pissarjewsky  (Ber.  31,  (1898)  632:  Z.  anorg.  Cham. 

KO-0— 0\    ^^^- O 
18,(1898)59).  Konstitution^formel:  >^V  =  0  |  +  H,0. 

Mklikoff  u.  Pissarjcwsky 
Lutttrockeii         Berechnet  Gefunden 

K.,0  i>3.1  23.87 

WO3  56.83  56.4 

n.O,  33.31  32.4  32.39 

C.  Kaliuunvolframbronzen.  a)  Allgemeines.  —  Unter  Wolframbronzen  ver- 
steht man  die  Reduktionsprodukte  der  sauren  Wolframate.  Es  gibt  nur 
eme  einzige  Kalium wolframbronze  K2W^Oi2,  die  zuerst  von  Laurent  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [2]  67.  (1838)  219)  dargestellt  und  unrichtig  mit  K2W3O9  be- 
zeichnet wurde.  Die  Existenz  der  von  Zettnow  (Pogg.  130.  (1867)  262)  be- 
schriebenen Bronze  K.,W04.4WO.,  ist  nicht  erwiesen,  desgl.  die  Existenz  der 
von  Hallopeau  {Bull  soc.  chhn'  [3]  19,  (1898)  746;  21,  (1899)  267:  Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  106)  angegebenen  Bronzen  KgAVgOc,  und  K2W3O15 
(vgl.  unten).  G.  von  Kxorre  iJ.  j^rali.  Chem.  [2]  27,  (1883)  49):  Kxorre  u. 
Schafer  (Ber.  35.  (1902)  3407).  —  Über  eine  rotviolette  Bronze.  KoWgOal?), 
siehe  Bruxxer  (Dissert.,  Zürich  1903). 

b)  K.W^O,..  —  1.  Durch  die  Reduktion  von  K.,0,2W03  mit  H:  ent- 
sprechend der  Bronze  XaoWsO,,.  Laurent.  —  2.  Gemische,  die  aui*  1  MoL 
K2O  3  bis  4  Mol.  ^\  O3  enthalten  (meistens  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen 
von  K2CO3  und  WO-  in  den  berechneten  Mengen),  werden  mit  H  oder  Leuchtgas 
reduziert ;  Anwendung  von  Sn  (am  besten  beim  Gemisch  K,Ü  4-  i^WOs)  als  Reduktions- 
mittel ist  weniger  gut.  Das  erhaltene  Prod.  wird  mehrmals  mit  sd.  Wasser 
und  dann  mehrmals  mit  KOH  und  HCl  behandelt:  zur  Entfernung 
von  etwa  gebildetem  W  oder  AN'olframoxyd  mit  Königswasser  gereinigt. 
Durch  Alkali  >vird  die  Verb,  anscheinend  ein  wenig  angegrifien.  G.  VON  KxORRE.  — 
3.  Sehr  reine  und  schön  kristallisierte  Bronze  wird  durch  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Gemisches  von  1  ^lol.  K^O  und  2  Mol.  WO3  'nur  dieses  Gemisch 
ist  hier  zu  gebrauchen)  erhalten.  Einzelheilen  siehe  im  Original.  G.  VON  KxORRE.  — 
Zur  Darst.  s.  auch  Scheibler  (./.  prakf.  C7i <>;;«.  83,  3-21):  Schxitzler  (Dinffl.  211,  -iS4;  J.  B. 
1874,   1110);  G.  vox  Kxorre  u.  Sch.äfer   (Ber.  35,  {VM)'2)  ;U07i. 

Kleine  schön  indigoviolette  Nadeln  von  blauem  Pulver  mit  Kupferreflex. 
Laurent.  Scheibler.  Die  prismatischen  Kristalle  Aiach  (3)  Prismen  bis  zu  1  cm 
Länge  und  1  mm  Stärke)  sind  hn  trocknen  Zustand  rötlichviolett:  das  Pulver 
ist  schön  blau  und  gibt  mit  Wasser  aufgerührt  eine  Fl.,  die  bei  auffallendem 
Licht  blau,  bei  durchfallendem  grünlich  gefärbt  ist  und  die  Lichtstrahlen 
zwischen  den  FRAUEXHOFER'schen  Linien  C  und  E  am  schwächsten  absorbiert. 
D.nach(2)  (4  Mol.  WO3)  imMittel  7.09  iget  imh  und  7.0S5\  nach(3)7.135  (Mittel 
aus  drei  Bestt.).     G.  VOX  KxORRE. 

c)  Bronzen  von  ziceifelhafter  Zusammensetzung,  a)  K^W04,4W02.  —  Man  leitet  durch 
K20,2W03.  das  im  Platintiegel  schmilzt,  den  Strom  von  6  großen  Zink-Eisenelementen.  An  dem 
die  Anode  bildenden  Platintiegel  entwickelt  sich  ziemUch  reichlich  Sauerstott',  an  dem 
kathodischen  Platindraht  scheiden  sich  Nadeln  ab,  die  von  Zeit  zu  Zeit  abzutrennen  sind. 
Zuletzt  wird  die  Schmelze  ausgegossen  und  mit  Wasser  oder  NaOH  ausgekocht.   Die  zurück- 
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bleibenden  Kristalle  werden  durch  abwechselndes  Kochen  mit  starkem  NaOH  und  HCl, 
welche  durchaus  nicht  angreifen,  gereinigt.  Bei  9-  bis  10-stündiger  Einw.  können  35  g 
des  Salzes  erhalten  werden.  —  10  mm  lange,  1  mm  dicke,  indigviolette,  stark  kupferglänzende 
quadratische  Prismen  mit  Endflächen,  und  Oktaeder  (letztere  mit  gekrümmten  Flächen). 
D.  7.60.  —  Oxydiert  sich  in  feingepulvertem  Zustande  leicht  bei  gehndem  Erwärmen,  beim 
Glühen  unter  Erglimmen  zu  einem  Gemenge  von  gell^er  Wolframsäure  und  Kaliumwolframat 
und  nimmt  hierbei  5.33  (her.  5.36)  ^/^  Sauerstoff  auf.  —  Wird  durch  Säuren,  auch  HFl, 
und  durch  wss.  Alkahen  nicht  angegriffen. —  Enthält  1.08  °/o  K^O  (her.  0.80).  Zettnow.  — 
Auf  obige  Weise  erhielt  v.  Kxorre  eine  dunkelblaue  unhomogene  Kristall- 
masse aus  rötlichvioletten  Prismen  von  K2W4O19  und  l^lauen,  sechseckigen 
Täfelchen  von  K^^Yfi,-^. 

ß)  KoWjOi-.  —  Durch  Reduktion  von  Kaliuraparawolframat  mii  Zinn.  —  Dunkelblaue, 
})rismatische  Kristalle.  Hallopeau  {BnJJ.  .^oc.  clihu.  [3]  21,  (1899)  267:  Ann.  Chim.  FJii/s.  [7]  19, 
(1000)  106;  C.-Ä  18991,  918). 


Hallopeau 

K,0 

7.59 

7.33 

W 

74.31 

75.21 

0 

18.10 

K,W,0,, 

100.00 

Y)  K2W3O9.  —  Durch  Reduktion  von  Kaliumparawolframat  mit  II  Ijei  höherer  Temp. 
—  Kleine,  rotviolelte  Prismen  mit  kupferfarbenem  Reflex.  Hallopeau  [Compt.  rend.  127, 
(1898)  57;  BnJh  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  74f):  Ann.  67//;>?.  i%//.5.  [7]  19.  (1900)  lOß:  C.-B. 
1898 II.  410). 


Hallopeau 

K,0 

12.14 

12.37         11.51 

\\ 

71.32 

71.30         71.95 

0 

.  16.54 

K,W30, 

100.00 

Den  Nachweis  der  Nichtexistenz  der  Yerbb.  ß)  und  7)  s.  bei  v.  Knorre  u.  Schäfer  {Ber. 
35,  (1902)  3407).  sowie  bei  Schäfer  [Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  142).  von  Knorre  fand  bei 
5  Bestt.  für  KgÖ  8.91  bis  9.68%,  bei  4  Bestt.  für  WO,  92.00  bis  92.79,  bei  9  Bestt.  für 
Ag  20.60  bis  22.14  (ber.  fiu-  KoW^Ojg:  9.34,  92.25,  21.47).  Die  sonst  gegen  chemische 
Agentien  so  sehr  widerstandsfähigen  Bronzen  werden  durch  ammoniakalische  Lsg.  von  Ag 
leicht  zersetzt;  es  scheidet  sich  Ag  aus  und  Natriumwolframat  geht  in  Lsg.  Die  Menge  des 
ausgeschiedenen  Ag  ist  ein  Maß  für  den  0,  der  von  den  Bronzen  bei  vollständiger  Oxydation 
aufgenommen  wird.     Philipp  u.  Schwebel  {Ber.  12,  (1879)  2234);  G.  von  Knorre. 

D.  Ammonhimkaliumwolframate.  a)  (NH4)20,K20,4W03,6H20.  —  Wird  von  Mar- 
gueritte  unter  seinen  Metawolframaten  erwähnt. 

b)  5(^/2(NH4)20,l/2K20),12W03,llH,0.  —  Durch  Zusatz  eines  großen 
Überschusses  von  NH3  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Kahumparawolframat,  Auf- 
lösen des  kristallisierten  Nd.  in  h.  Wasser,  Konzentrieren  der  Lsg.  und  Er- 
kaltenlassen. —  U.  Mk.  rhomboidale  Lamellen,  die  stark  auf  polarisiertes 
Licht  einwirken.  Verliert  bei  100^  7  Mol.  H^O  (ber.  3.76«/o.  gef.  3.55«/o).  Hallo- 
peau {Ämi.  Chim.  Phijs.  [7]  19,  (1900)  96. 

Hallopeau 

7         3.69 


Hallopeau 

(NH,)20 

3.88 

3.59 

3.57         3.52 

K2O 

7.02 

7.56 

7.61         7.78 

WO, 

83.18 

83.29 

83.19       83  13 

H2O 

5.92 

5(V2(NH4)20,V2K20),12W03,11H20  100.00 

E.  Kalinmsulfowolfrainate.  a)  K.AVOgS,  H^O.  Kcühünmonosidfowolframat. 
—  Man  leitet  in  eine  Lsg.  von  10  g  KgAVO^  in  5  ccm  Wasser  einen  mäßigen 
Strom  Yon  HgS,  bis  ein  geringer  gelber  Nd.  entsteht,  filtriert  und  mischt 
mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum  Alkohol.  In  der  Paihe  bilden  sich  zwei 
Flüssigkeitsschichten  und  aus  der  unteren  wss.  Schicht  scheiden  sich  nach 
und  nach  warzenförmige  Krista]lJ)üschel  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt,  rasch 
mittels  der  Saugpumpe  trocken  gesogen  und   nn't  wenig  Wasser,   dann   mit  A.  und  Ae.  ge- 
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waschen  werden..  Hat  die  Kristallaus*;cheiduiig  nach  1  bis  2  Stunden  noch  nicht  begonnen, 
so  ist  ein  Teil  der  alkoh.  Schicht  abzugießen  und  durch  neues  Cberschichten  mit  abs.  A. 
der  Lsg.  noch  mehr  Wasser  zu  entziehen.  —  Fast  farblose,  an  feuchter  Luft  sofort 
zerfließende  Kristalle.  Die  farblose  wss.  Lsg.  wird  durch  HCl  zitronengelb 
gefärbt  und  nach  einiger  Zeit  bläulich-weiß  gefällt.  ZnSO^  fällt  aus  der 
Lsg.  einen  weißen  (Unterschied  von  c))  Nd.,  1.  in  HCl  (zum  Unterschied  von  dem 
aus Lsgg.  der  reinen  Wolframate  geföUten  Zinkwolframat).  CoRLEIS  [ÄtUl.  232,  (1 886)  253). 


C.ORLEIS 

(Mitteb 

K 

t>1.71 

21.Ü0 

A\' 

51.08 

51.14 

0 

13.33 

13.27 

s 

8.88 

8.91 

H.O 

5.00 

4.88 

KjWOsS^HjO  100.00  99.80 

b)  K^,W02S^>,H20.  KaliumdisidfoHolframat.  —  Wird  bisweilen  bei  der 
Darst.  des  K2WS4  erhalten.  —  Auch  bildet  es  sich  beim  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  normalem  Kaliumwolframat  mit  Schwefel  im  l)edeckten  Tiegel.  — 
Die  Auflösung  liefert  beim  Verdunsten  citronengelbe  rektanguläre  Tafeln 
mit  4.5^/0  Kristaliwasser  (her.  4.71).  Verjagt  man  dieses  durch  Erhitzen,  so 
wird  das  Salz  undurchsichtig  und  dunkler  gelb,  und  schmilzt  dann  beim 
anfangenden  Glühen  und  bei  abgehaltener  Luft  ohne  Zers.  Gibt  beim  Glühen 
in  H  kein  Wasser.  LI.  in  AVasser:  die  citronengelbe  Lsg.  wird  durch  Säuren 
rotgelb  oder  rot  gefärbt,  und  weder  durcli  ^Manganosalze.  noch  durch  A. 
gefällt.    Berzelius. 

Berechnet  von 
Entwässert                            Jörgense.v                                 Berzelrs 
2K                             78                        21.81                         22.01 
W                         184                        51.39                        50.47 
20                            32                          8.93 
2S 64 1L87 

K2WO2S2  358  100.00 

c)  K0WOS3.H2O.  Kaliumfrisidfowolfrawaf.  —  1.  Eine  Lsg.  von  10  g 
K2^V04  in  10  ccm  Wasser  wird  3  bis  4  Stunden  mit  H2S  l)ehandelt  und  in 
der  Luftleere  eingeengt.  —  2.  Die  mit  HoS  gesättigte  Lsg.  von  K2WO4 
wird  mit  A.  versetzt.  Fügt  man  wenig  A.  liinzu,  so  scheiden  sich  sofort  dünne 
quadratische  Blättchen  und  nach  einigem  Stehen  tafelförmige  quadratische  Kristalle  ab.  Auf 
Zusatz  von  mehr  A.  bilden  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten,  und  es  sclieiden  sich  aus  der 
alkoh.  Fl.  bald  dünne  quadratische  Blättchen,  aus  der  wss.  Schicht  nach  einiger  Zeit  größere 
Kristalle  ab.  —  Citronengelbe  quadratische  Tafeln.  Zerfließt  an  feuchter,  ver- 
wittert in  trockner  Luft  und  zersetzt  sich  leicht.  Sil.  in  Wasser.  Die  Lsg. 
gibt  mit  wss.  ZnSO^  einen  citronen gelben  Nd.     Corleis. 

CORLEIS 

(Mittel) 
K  19.94  20.07 

W  46.91  46.81 

O  4.08  4.4^J 

S  24.48  24.39 

HoO 4^9 4.67 

KoWOSj^oO  UKVK)  100.36 

d)  K2WS4.  Xormales  KaliionsiilfoicoJframaf. —  1.  Man  sättigt  die  wss. 
Lsg.  von  K2WO4  mit  H2S  und  läßt  die  braungelbe  Fl.  entweder  in  der  Luft- 
leere über  K2CO3  oder  an  der  Luft  verdunsten.  Berzelius.  —  -2.  Durcli 
Auflösen   von  Wolframsäure   oder   WS3    in  KSH   oder   von  WS3    in   KOH. 
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Berzelius.  —  3.  Man  löst  (NH4)2WS4  in  einer  konz.  Lsg.  von  KSH,  erwärmt 
einio'e  Zeit  und  filtriert.  Scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  nicht  aus,  so  versetzt 
man  die  Fl.  mit  wenig  A.,  wodurch  ein  gelber  Nd.  entsteht;  diesen  löst  man  durch  gehndes 
Erwärmen  soweit  als  möghch  und  filtriert;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  dann  K2WS4  aus. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  abermaligen  Zusatz  von  A.  usw.  eine  weitere  Kristallisation 
erhalten  werden.  Durch  Umkristallisieren  aus  konz.  wss.  KSH  kann  die  Verb, 
von  noch  wenig  isomorph  beigemischtem  (NHJgWS^  vollständig  befreit 
werden.     Corleis  (a.  a.  0.,  266). 

Rhombische  Kristalle.  Corleis.  Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.7495  :  1  : 
0.5665.  Dünne  Prismen  von  a{100},  b{010}  mit  r{011},  o{lll},  selten  pjllO)  und  q{120}.  (110) 
:  (100)  =  36051';  (011) :  (011)  =  *59*'4';  (111) :  (100)'=  *56«40'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  b. 
Hellorange.  Kalkowsky  {Z.  Krijst.  13,  (1888)  32).    Groth  {Chem.Kryst.%  (1908)  663).  Nach  (1) 

in  der  Luftleere  zarte,  gelbe  Kristalle,  an  der  Luft  blaßrote  glatte  vierseitige 
Prismen.  Schmilzt  bei  Luftabschluß  ohne  Zers.  zu  einer  dunkelbraunen, 
nach  dem  Erkalten  braun  gelben  Masse.  Berzelius.  —  SU.  in  Wasser.  Corleis. 
Aus  der  braungelben  Lsg.  fällt  es  A.  nach  einiger  Zeit  in  zarten  zinnober- 
roten Säulen,  doch  nicht  vollständig,  denn  das  Salz  ist  auch  in  A.  ein  wenig 
löslich.  Behutsamer  Zusatz  einer  Säure  zur  wss.  Lsg.  führt  die  Verb,  in 
KgSjSWSg  über,  dessen  dunkelbraune  Lsg.  beim  Verdunsten  eine  schwarze 
Masse  hinterläßt.  Die  wss.  Lsg.  von  d)  entfärbt  sich  langsam  an  der  Luft 
unter  Absatz  von  WS3  und  S,  während  K2WO4  und  K2SO4  erzeugt  werden. 
Die  wss.  Lsg.  ist  fähig,  noch  mehr  V^^Ss  zu  lösen,  wodurch  sie  sich  dunkel- 
braun färbt.  Schwermetalloxyde,  die  0  lose  gebunden  enthalten  (z.  B.  GuO), 
zersetzen  sich  mit  der  Lsg.  in  K2WO4  und  in  Sulfid.  Die  Lsg.  gibt  mit  einem 
Chromisalz  einen  geringen  grünbraunen  Nd.    Berzelius. 


Berechnet  von 

Corleis 

Corleis 
(Mittel) 

Berzelius 

K 

20.04 

20.02 

19.91 

W 

47.16 

47.18 

46.40 

s 

32.80 

32.76 

K2WS, 

100.00 

99.96 

F.  Kaliumuitrat-Kaliumsiilfowolframat.  KN03,K2WS^.  —  Ist  bei  Darst. 
(1)  von  E,d)  etwas  KNO3  zugegen,  so  schießen  glänzende,  rubinrote,  durch- 
sichtige wasserfreie  Kristalle  an,  die  bei  wiederholtem  Umkristallisieren  un- 
verändert bleiben.  —  Verpufft  beim  anfangenden  Schmelzen  zu  einer  blaß- 
gelben Masse,  aus  der  Wasser  Kaliumsulfowolframat  und  Kaliumwolframat 
auszieht,  während  WSg  ungelöst  bleibt.  H2SO4  oder  HCl  entwickeln  H2S 
und  beim  Erhitzen  auch  NO,  wobei  sogleich  ein  Teil  des  gefällten  WS3  gelb 
wird.  Gu(0H)2  verwandelt  die  Lsg.  unter  B.  von  GuS  in  eine  Lsg.  von 
KNO3  und  K2WO4.  Sil.  in  Wasser,  in  k.  fast  so  leicht  wie  in  h.,  zu  einer 
tiefroten  FL,   aus  der  durch  A.  kristallinisches  F)  fällt.     Berzelius. 

G.  Kalmmfluoxyperwolfraniat.  2KFl,W03Fl2,H20.  —  Durch  Lösen  von 
2KFl,W02Fl2,H20  in  h.  H2O2  und  Abkühlen;  wird^mit  Wasser  gewaschen  ['?]  mid 
aus  stark  verd.  mit  etwas  H2O2  versetzter  HFl  umkristallisiert.  —  Feine  Blättchen,  un- 
veränderlich an  der  Luft.  Gibt  bei  100*^  Wasserdampf  von  neutraler  Rk.  ab; 
über  150°  beginnt  0  frei  zu  werden,  und  nach  längerem  Glühen  bei  Luft- 
zutritt hinterbleibt  ein  Rückstand  von  K2WO4.  Wl.  in  k.  Wasser,  reich- 
lich 1.  in  sd.,  zu  einer  farblosen,  ziemUch  beständigen  Lsg.     Piccmi.  Über  das 

elektrolytische  Potential  s.  Mazzucchelli  u.  Barbero  (Äfti  dei  Line.  [5]  15  II.  35,  109;  C,-B. 
1906  II,  745,  1101). 
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PiCCINI 

(Mittel) 

2K 

78 

19.30 

W 

184 

45.54 

45.22 

20 

3-2 

7.92 

0 

16 

3.96 

3.80 

4F1 

76 

18.83 

19.15 

H.,0 

18 

4.45 

4.47 

2KFI,W03Fl2,H20     404  100.00 

Gef.  im  Mittel  80.59o/o  K.^WO^,  ber.  80.(58.  Picgini.  —  Im  Orii/inal  ist  wohl  teilweise 
Verstellung  der  gef.  Zahlen  unterlaufen.     Kieser. 

H.  Kaliumwolframoxyflaoride.  a)  KFl,W02Fl2,H20.  —  Man  löst  b,ß),  oder 
5K20,12W03,11H20  in  großem  Überschuß  von  HFl  und  läßt  kristallisieren. 
—   Rhombisch- bipyramidale    mit    NH4Fl,W02Fl2,H20    isomorphe    Kristalle. 

Nach  Groth  [Chem.  KrijsL  1,  (1906)  596)  a  :  b  :  c  =  0.5i>43  :  1  ^0.7349.  Pseudohexagonale 
Kombination  m[l_10},  b(01(J},  o{lll},  k{021},  c(001}.  (HO) :  (HO)  =  *55<'iO'  (111):  (111)  = 
46«14';  (111):  (lli)  =  83°2';  (1 11) :  (iH)  =  *64^34' ;  (001) :  021)  =  o5»46'.      Verliert  bei  100^ 

HgO  völlig.  Bei  weiterem  Erhitzen  verhält  es  sich  wie  b,ß),  nur  hinterläßt 
es  84.58"/o  (^^^■-  84.54)  Rückstand,  der  schwieriger  schmelzbar,  in  der  Hitze 
gelb  und  nur  unvollständig  1.  in  Wasser  ist.  —  Läßt  sich  nur  aus  über- 
schüssigem HFl  Umkristallisieren,  sonst  bildet  sich  b,ß).  Marignac  [Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  69,  (1863)  72). 

Marignag 
(Mittel) 
K  39  11.82  n.32 

W  184  ,55.76  55.46 

3F1  57  17.27  17.40 

20  32  9.70 

H2O 18 5^45 5.33       

KFl,W02Fl2,H20       33()  TÖÖÖÖ 

b)   2KFl,WO.,Fl2.    —  Nach  Mallet  {Am.  Chem.  J.  3,   189;   Chem.  .V.  44,   164;  J.  B. 

1881,  1 1)  0,  =  W  =  (-Fl  =  Fl  —  K)2.  —  a)  Wasserfrei.  —  Man  entwässert  b,  ß)  bei 
100^  löst  in  konz.  h.  HFl  und  läßt  erkalten.  —  HFl  verhindert  also,  daß  b)  mit 
HoO  kristallisiere;  vgl.  ß).  Marignag  hat  unter  denselben  Bedingungen  a)  erhalten;  vielleicht 
wandte  er  verdünntere  HFl  an.  Große  tafelförmige,  stets  zu  Gruppen  vereinigte 
Kristalle.  Erleidet  lufttrocken  bei  100°  einen  ganz  geringen  Verlust  ohne 
Änderung    des    Aussehens.     Marchetti    {Z.  anorg.   Chem.    10,    (1895)    66). 

Marchetti 
2K  78  21.09  20.94  20.97 

W  184  49.75  49.40  49.50 

4F1  76  20.52 

20  32 8j64 

2KF1,W02FJ2  370  lOO.ÖÖ 

Gef.  87.53,  S7.64«/„  K.^WO^;  ber.  88.10.     iMarchetti. 

ß)  Mit  1  Mol.  K2O.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  WO,  in  HFl  so 
lange  KOH,  bis  ein  bleibender  Nd.  zu  entstehen  anfängt,  und  läßt  verdunsten. 
Hierbei  bleibt  die  Hälfte  des  Kaliums  als  KFl  in  der  Mutterlauge.  Berzelius.  —  l2.  Man 
Übersättigt  (irgendeines,  aber  am  zweckmäßigsten  das  normale,  Marignag)  Kalium- 
wolframat  mit  HFl.  Berzelius.  —  8.  KoWO.i,2H20  wird  mehrmals  aus  mit 
HFl  angesäuertem  Wasser  umkristallisiert.  Piccini  {Z.  anorq.  Chem.  2,  (1892) 
21;  s.  auch  10,  (1895)  438).  —  4.  Man  löst  W03,2H,0  in  HFl,  setzt  die  be- 
rechnete Menge  KOH  zu  (die  Fl.  muß  sauer  bleiben),  verdampft  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  heiß  mit  Wasser  auf,  filtriert  und 
läßt  erkalten.     Marchetti. 
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Farblose  Blättchen,  Piggini,  kleiner  und  weniger  glänzend  als  die  entsprechende 
Mo-Verb.  Marghetti.  Große,  glänzende,  der  Borsäure  ähnliche,  luftbeständige, 
bitter  und  etwas  metallisch  schmeckende  Schuppen.  Berzelius.  Gewöhnhch 
äußerst  dünne,  perlglänzende  Blätter,  bei  überschüssigem  HFl  dickere  vier- 
oder  achtseitige  Platten,  deren  Seiten  wie  Glimmer  gestreift  sind.  Monoklin 
prismatisch;  a :  b :  c  =  1.0019 : 1 : 1.0481.  ß  =:  98^7'.  Bechteckig  umgrenzte  Tafeln 
nach  C;  an  den  Seiten  eine  große  Anzahl  von  Klino-  und  Orthodomen;  ferner  b(010],  a{100}, 
m{ll0},  0(111),  w{lll},  y(ll2},  ^{331},  C{22.3}.  (100) :  (110)  =  44"43':  (001)  :  (100)  =  ^Sl^lS'; 
(001) :  (201)  =  57^57';  (001) :  (201)  =  71M.7';  (001  =  101)  =  50«54';  (001) :  (011)  =  46°1';  (001): 
(021)  =  *64n4';  (001) :  (111)  =  51^36';  (001)  :  (111)  =60<'8'.  (001) :  (110)  =  83°46';  (110) :  (101) 
=  GP32'.  Marignac  (a.  a.  0.,  70).  vgl.  a.  Groth  {Chem.  Krijst.  1,  (1906)  593).  Unvollkommen 
spaltbar  nach  b.  Scacchi  (Z.  ifry-s^.  18,  (1888)  90).  —  Wird  bei  100^  leicht  wasserfrei 
(vgl.  a)).  Marghetti.  Zerfällt  etwas  über  100^,  wo  H2O  völlig  fortgeht,  zu 
feinem  Staub.  Dieser  schmilzt  in  der  Glühhitze,  und  zwar,  sofern  Wasser 
und  SiOg  abgehalten  werden,  ohne  Zers.  und  gesteht  beim  Erkalten  blaß- 
grünlich. Berzelius.  Bei  Luftzutritt  geglüht,  gibt  es  HFl  ab  und  schmilzt 
dann  schwieriger  durch  B.  von  WO3 ;  bei  weiterem  Bösten  wird  es 
zu  83.95^/o  (ber.  84.02%)  K2WO4  und  damit  wieder  schmelzbar.  Das  rück- 
ständige Glas  zeigt  das  Zerspringen  des  K2WO4  beim  Erkalten  und  löst  sich 
vollständig  und  leicht  in  Wasser.  Marignac.  Gibt  beim  Glühen  einen  Bück- 
stand von  83.9^/o  (ber.  für  2KFl,W02Fl2,H20  84.0).  PicGiNi.  —  Löst  sich  schwer 
in  k.,  leichter  in  h.  Wasser,  Berzelius,  in  17  T.  Wasser  von  15^,  Marignac,  und 
läßt  sich  unverändert  aus  Wasser  oder  wss.  HFl  umkristaUisieren.  Berzelius. 
Marignac.  —  Konstitutionsformel:  09^W=( — F1=F1— K)2.  Mallet  {Am. 
CJiem.J.  3,  189;  Chem.  K  44,  164;' J".  j5.  1881,  11). 
Berechnet  von 


Marghetti 

Berzelius 

Marignac: 

Marghetti 

2K 

78 

20.10 

20.11 

20.25           20.15 

W 

184 

47.43 

47.25 

47.80          47.54 

20 

32 

8.25 

4F1 

76 

19.58 

21.54 

10.88 

H2O 

18 

4.64 

4.58 

4.58 

4.G0            4.57 

2KFl,W02Fl2,HoO    388  100.00 

Gef.  84.69,  84.22%  K2WO4;  ber.  84.02.     Marghetti. 

J.  Kaliumjodwolframate.  a)  2K20,4W03,2J205,8H20.  —  1.  Durch  Ver- 
mischen der  k.  Lsgg.  von  1  Mol.  Metawolframsäure  und  2  Mol.  KJO3  und 
längeres  Stehenlassen.  —  2.  Durch  Einw.  von  2  Mol.  Jodsäure  auf  die  Lsg. 
von  1  Mol.  Kaliummetawolframat  und  Zufügen  einiger  Tropfen  H2SO4.  — 
Kleine  weiße  Kristalle,  deren  Form  nicht  zu  erkennen  ist.  Swl.  in  Wasser ;  bei  etwa 
15"  löst  1  1  Wasser  5.13  g,  beim  Kochen  8.25  g.  Ghretiex  [Ann.  Chim.  Fhys.  [7] 
15,  (1898)  428). 

Chretien 
K2O  9.75  9.67 

WO3  48.13  47.92 

J2O5  34.65  34.74 

H2Q        7^7 7.48      

2K20,4W03,2J205,8H20       100.00  99^81 

b)  2K20,2W03,J205,3H20.  —  Wss.  K2WO4  wird  mit  einer  Lsg.  von 
Jodsäure  in  berechneter  Menge  behandelt.  Ausfallendes  WO3  löst  sich  beim  Um- 
rühren. In  einigen  Stunden  scheidet  sich  ein  Bodensatz  von  sauren  jodfreien  Wolframaten 
(glänzende  Schuppen)  ab  und  später  aus  der  Mutterlauge  ein  rein  weißes,  undeutlich  kristal- 
linisches Magma,  das  auf  dem  Saugfilter  mit  Wasser  in  kleinen  Mengen  gewaschen  wird, 
und  getrocknet  u.  Mk.  aus  feinen  Kristallnadeln  und  sechsseitigen  Tafeln  besteht.  Letztere 
sind  saures  Kaliumwolframat,  erstere  die  Verb.  b).  —  Feine    Kristallnadeln,     die     das 


4K20,18W03.6H3PO,.  5K,0,32W03,16H3P03.  5K,0,24W03,2H3P03.P,05.  795 

Licht  parallel  in  jeder  Lage  auslöschen  und  also  (Weibcll)  wahrscheinlich  rhonibisch 
(oder   quadratisch)   sind.     Blomstraxd  {J.  jmili.  Chem.  [:2]  40,  (1S89)  327). 

Blom>traxd 

2K.,0  1S8.4  18.11  16.73  17.3G 

2WO3  464  44.00  46.95  47.0-2 

J,  254  24.33  23.86  24.20 

O5  80  7.77  7.51  7.61 

3H.,0 54 5^U| 5^05 3^ 

2K:,0,-2w63,.r>05.3H20      1040.4  100.00  100.10  100.06 

c)  öKgO.l^WOa.JoOy.SHoO.  Fcntahiliumhexauolframperjodat.  —  Siehe 
bei  5Na,0.12W03,.I>0-',lGHoÖ.    Rosexheim  11.  Liebknecht  (Ann.  308.  (1899)  60). 

Ro?ENHEiM  11.  Liebknecht 
oKjO  471. .jU  12.52  12.72  12.88 

12W0.  2784  73.93  73.04  73.12 

JgO."  36.5.70  9.71  9.79  9.80 

8H,Ö 144.16 3^83 

öKoOJ^WOs.JoO^sH.O         3705.30  99.99 

K.  Kalium,  Wolfram  und  Phosphor.  Übersicht:  K\  Hypophosphorosowolfiramat, 
S.  795.  —  K-.  Pliosphorosowolframat.  S.  795.  —  K^.  Phosphorosophosphonvolframat. 
S.  79.5.  —  K^.  Phosphor^olfraniate  (nach  abnehmendem  Gehalt  an  WÖ3  im  Verhältnis  zu 
P2O5),  S.  790.  —  K'\  PvTophosphorwolframate,  S.  798.  —  K«.  Metaphosphonvolframat.  S.  799. 

•  K^.  KaJiumlnjpvphos])liorosou'olframat.  4K2O.I8WO3.6H3PO0.7H2O. — Eine 
starke  Lsg.  von  H3PO.2  wird  mit  einer  Lsg.  von  Xatrimnparav.olframat  ge- 
mischt, die  nach  kurzer  Zeit  aus  der  Fl.  ausgelatinierte  blaßgelbe  M.  m  sd. 
AV'asser  gelöst  und  mit  wss.  KBr  versetzt.  Es  entsteht  bald  ein  weißer  kristal- 
linischer Xd.,  der  ab^esaugl,  in  h.  Wasser  aufgelöst.  Aneder  kristallisieii;,  abgesaugt,  mit  k. 
Wasser  gewaschen  und  auf  Wollenpapier  getrocknet  wird.  —  Farblose  körnige^  Kristalle. 
Durch  Erhitzen  im  Porzellantiegel  blau,  schließlich  weiß  unter  Ausstoßung 
eines  scharf  sauren  Geruchs.  Der  Ilückstand  gibt  mit  Wasser  (zmn  geringsten 
Teil)  eine  .stark  saure  Lsg.  L.  in  h.  Wasser  zu  einer  etwas  trüben,  stark 
sauren  Fl.,  die  mit  Alkalikarbonaten  aufbraust.  Die  Lsg.  gibt  mit  AgNOj  eine 
trübe,  weiße  Fl.,  aus  der  beim  Kochen  .Ag  fällt:  mit  HgNOj  einen  weißen,  flockigen 
Nd.,  der  beim  Kochen  gelb  und  zuletzt  schmutzig  grünlich-gelb  wird  ohne  Reduktion  von 
Hg:  mit  BaCl.,  einen  weißen  Nd.     GiBBS  [Froc.  Am.  Aco.d.   18.   (1883)  :235). 

GlEBS 

4KjO  370  7.41  lAl 

18W0,  4176  82.3M        .  Sl\7U        ,. 

OH3PO,  396  7.80/  ^'^^  7.57  f*'^'-^ 

7HgO 120 'IM  ±Ao 

4K20,18W03'6H,P02.7H,0        r>074  lOCMX)  100.15 

K-.  KaliumphosplwrosoivoJframat.  5K.O,32W03.l6H3P03.4GH,0.  —  Durch 
Einw.  eines  Gemenges  von  H3PO3  und  HCl  auf  5K20,5W03,4\2H20.  neben 
einem  zAveiten  nicht  untersuchten  Salz.  —  Schwer,  farblos,  kristallinisch.  Gibb.- 
(Fror.  Am.  Acad.  21,  87;  J.  B. 

5K2O 

32WO3 

16H,P0, 

46H.;0  " 

.5K20,3-2W03.16H3P03.46H20  10036  100.00 

K^.  Kal'iumphospliorosopliosphorivolfraniat.  5K*0. i^iWO^. i^HsPO^. P2O5. 
I3H2O.  —  Eine  H3PO3  und  H3PO4  enthaltende  Lsg",  ^^ird  zu  wss.  Natrium- 
parawolframat  gebracht  und  die  Fl.  mit  KBr  versetzt.  —  Ki-istallmischer 
Nd.      LI.   in  sd.   Wasser.      Die  Lsg.  gibt   mit  AgNOs  einen  weißen,  flockigen  Xd..  der 


•—  Schwer,   farblos. 

kristallinisch. 

885.  532). 

GlBBS 

472                   4.70 

74-24                   73.97 

74.04 

1312                  13.07 

12.96 

S-28                    8.26 

8.31 
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beim  Kochen  schokoladenbraun  wird.    GiBBS   {Proc.  Am.  Äcad.  21,   95;  J.  B.  1885, 
532). 


GiBBS 

5K2Ö 

472 

7.18 

7.11 

24W03 

5568 

84.75 

85.00 

2H3P03 

164 

2.49 

2.50 

P^Os 

142 

2.16 

1.96 

13H20 

224 

3.41 

3.43 

5K20,24W03,2H3P03,P20543H20  6570  100.00  100.00 

K*.  KaliumphosjjJiorwoIframate.  a)  3K20,24W03,P205.  a)  Mit  x  Mol  H^O.  — 
Fällt  auf  Zusatz  1.  Kaliumsalze  selbst  aus  sehr  verd.  Lsgg.  der  Säure  und  ihrer  1.  Salze.  — 
Feinpulveriger,  dichter,  schwerer  Nd.,  der  namentUch  bei  Ggw.  überschüssigen  Fällungs- 
mittels in  Wasser  so  gut  \vie  unl.  ist.     Kehrmann  [Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  423). 

ß)  Mit  ßi)  11  oder  ß^)  17  Mol  iZgO.  Bzio.  3H20,3K20,P205,24W03  mit  8  oder 
14  Mol  H^O.  -  Durch  doppelte  Umsetzung  von  2Na20,P205,24W03,27H20  mit 
einem  Kaliumsalz  oder  ähnlich  wie  jenes  Natriumsalz  (vgl.  dieses)  aus  Kalium- 
woltramat,  Kaliumxphosphat  und  HCl  oder  HNO3.  —  Weiße,  körnige,  swl. 
Kristalle.     Gibbs  {Froc.  Am.  Acad.  16,  120;  J.  B.  1880,  345). 

GiBBS 

ß')  (Mittel) 

3K,0  283  4.57  4.45 

24WO3         5568    89.93      89.86 

P2O5  142    2.29       2.39 

11(17)H20 198    3.19 3^30 

3K20,24W03,P205ll(i7)H20   6191       100.00  100.00  6299      100.00  100.00 

b)  WO3  :  P2O5  =  22  :  1.      a)   2K20,22W03,P205,6H20.      Bzw.  4H20,2K20, 

P20.,22W03,2H20.  —  Auf  Zusatz  von  HCl   oder  HNO3  zu   6K20,P205,18W03, 

3OH2O.  —  Weißer,  feinkörniger  Nd.,  swl.  in  Wasser.    Gibbs  (a.  a.  0.,  124). 

Gl  BBS 


GiBBS 

ß-^) 

(Mittel) 

283 

4.49 

4.21 

►568 

88.38 

88.30 

142 

2.26 

2.32 

306 

4.87 

5.17 

(Mittel) 

2K2O 

189 

3.41 

3.26 

22WO3 

5104 

92.08 

92.11 

P2O5 

142 

2.56 

2.58 

6H2O 

108 

1.95 

2.05 

2K20,22W03,P20.,6H20  5543  100.00 

iS)  7K20,22W03,P205,xH20.  —  Durch  Zusatz  einer  verd.  Lsg.  von  K2CO3 
zu  einer  sd.  Suspension  von  3K20,24W03,P205,xH20,  bis  dieses  nahezu  ge- 
löst ist,  und  Eindampfen  des  Filtrats.  Große  farblose  Rhombenoktaeder, 
die  oft  rosettenförmig  angeordnet  sind ;  luftbeständig,  11.  Auf  Zusatz  von  1. 
Metallsalzen  zur  konz.  Lsg.  entstehen  verschiedene  meist  gut  kristallisierende 
Doppelsalze  der  allgemeinen  Formel  (7— x)K20  +  xR"0  +  22W03,P205+aq. 

Die  dem  Salz  entsprechende  freie  Säure  7H20,22W03,P205,aq.  ist  nicht 
bekannt.  Die  gut  kristalHsierenden  SaUe  7MO,22W03,P205,22W03,xH20  lassen 
sich  aus  reinem  und  auch  aus  essigsäurehaltigem  Wasser  ohne  Zers.  Um- 
kristallisieren, w^erden  aber  durch  Alkalien  und  Mineralsäuren  leicht  unter 
Spaltung  ihres  Moleküls  und  B.  neuer  Salzreihen  zerlegt.  Kehrmann  u. 
Freinkel  {Ber.  25,  (1892)  1966);  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  423). 

AVasserfrei  Kehrmann  u.  Freinkel 

K2O  11.14  11.21         11.20 

WOo  86.45  86.47  86.52 

PA 2^0 2.33  2.28 

7K20,22W03,P205  99.99 

c)  3K20,21W03,P205,xH20.  —  Die  sd.  konz.  Lsg.  von  b,ß)  wird  tropfen- 
weise unter  Umschütteln  mit  verd.  HCl  versetzt,  bis  hierbei  kein  unl.  weißer 
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Nd.  mehr  ausfällt  und  die  Fl.  stark  sauer  reagiert.  Das  Filtrat  scheidet 
auf  Zusatz  von  gepulvertem  KCl  einen  kristallinischen  Nd.  aus,  der  abgesaugt 
und  aus  wenig  lauwarmem,  mit  zwei  Tropfen  HCl  versetztem  Wasser  umkristallisiert  wird.  — 
Stark  glänzende,  farblose  sechsseilige  Säulen  von  ähnlicher  Form  wie  Bergkristall, 
11.  in  k.  Wasser.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  boim  Kochen  teilweise,  unter  Aus- 
scheidung eines  weißen  Niederschlages.  Kehrmann  u.  Freinkel;  Keiirmann; 
s.  auch  Freinkel  {Bissert.,  Base]  1892). 

KehrmaxxN  u.  Freinkel*) 
Wasserfrei       Berechnet  Gefunden 

KgO  5  32  5.2S  5.17 

P2O5  2.69  2.55 

*)  Siehe  a.  a.  0.,  Darst.  des  analysierten  Salzes. 

d)  K,O,20WO3,P2O5,5H2O.  —  1  Äqu.  der  Säure  wird  mit  einem  Äqu. 
KOH  versetzt.  Weifser  Niederschlag.  Pechard  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  22, 
(1891)  231). 

Pechard 
K2O                               1.89                           1.6                 2.1 
WO,                          93.43                        93.7 
P2O,                            2.88                         2.9                3.1 
H2O 1^80 2 O 

K2Ü,20WÖ3,P2O5,5H2Ü         100.00  100.2 

e)  WO3  :  P2O5  =18:1.  a)  K20,18W03,P205,19HoO.  Bz,v.  5H20,K20,P20,, 
18W03,14H20.  —  Durch  Auflösen  des  normalen  Salzes  in  Wasser  und  Zusatz 
von  HCl  im  Überschuß.  —  Weiß,  kristallinisch,  swl.  in  Wasser.  Gibbs 
(a.  a.  0.,  129). 

Gibbs 

(Mittel) 

K2O  94.4  1.98  1.77 

I8WO3  4176         87.84  87.93 

P2O5  142         2.99  3.15 

I9H2O 342 7\19 7Ji5 

K20,18W03,P205,19H20  4754.4  100.00  100.00 

ß)  3K20,18W03,P205,14H20.  —  Ist  das  von  Kehrmann  {Ber.  20,  (1887)  1805) 
zuerst  angegebene  Salz  K3P\V8023,SH20(3K20,16W03,P205,16H20).  Vgl.  hierzu  S.  775  u.  776 
unter  B,f)  und  g),  sowie  S.  779  unter  D,  e).  Auch  Kehrmann  {Ann.  245,  (1888)  45;  Z.  anorg.  Cheni. 
1,  (1892)  423;  4,  (1893)  138).  —  Durch  Ausfällen  aus  der  Säure  mit  KCl.  —  LI, 
durchsichtige,  citronengelbe,  trikline  Prismen.  Spaltung  durch  KHGO3  ana- 
log wie  beim  entsprechenden  NH4-Salz  (s.  S.  778  u.  S.  779  unter  D,  c);  es 
entsteht  das  Salz  5K20,17W03,P205,22H20  (s.  dieses).  Kehrmann  {Z.  anorg. 
Chem.  1,  (1892)  423;  4,  (1893)  138").  —  Asymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  0.6278  :  1  :  0.9508. 
a=_80*'26';  ß  =  118*^34';  y  =  81"15'.  Beobachtete  Formen:  b{010},  c{001},  o{lll),  mjUO}, 
|j.[110},  p{li2}.     (001):(010)=*105°58';  (001)  :  (110)  =*68«53';  (001)  :  (110)  =  58'^6';  (110): 

(110)  =*57«28';  (110) :  (010)  =*73<'9';  (110)  :  (111)  =*3S*'45';  (010)  :  (111)  =*60°59;  (HO)  : 

(111)  =  78° 43';  (110)  :  (112)  =  63^37';  (112)  :  (010)  =  111M2'.     C.  Stühlmann  [Z.  Knjst.  21, 
(189.3)  174). 

Wasserfrei  Kehrmann 

K2O  6.13  6.15         6.02  6.125 

WO3  90.78  89.06 

PA ^09 3.01         3.18 

3K20,18W03,P,05       100.00 
Gef.  5.31,  4.89,  5.00 ''/o  HgO;  ber.  für  14  Mol.  5.19.     Kehrmann, 
y)  6K20,18W03,P205.     7^)  Mit  23;  y)  '^nit  30  Mol.  H,0.  —  Eine  sd. 
Lsg.  von  20  Mol.  NagWOi  und  2  Mol.  Na2HP04  wird  mit  Essigsäure  ange- 
säuert und  mit  A.  versetzt;   es  scheidet  sich  ein  undeutlich  kristallinisches 


Olittel) 

566.4 

lu.69 

10.24 

4176 

78.81 

79.12 

142 

2.68 

2.62 

414 

7.82 

8.08 

f) 

GiBBS 

(Mittel) 

566.4 

10.44 

10.74 

4176 

76.98 

76.84 

142 

2.62 

2.42 

540 

9.96 

10.00 
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Salz  ab.  dessen  wss.  Lsg.  auf  Zusatz  eines  Kaliumsalzes  nach  einiger  Zeit 
V^)  liefert.  Aus  einer  sehr  konz.  Lsg.  scheidet  sich  7^)  ab.  —  y^)  farblose 
prismatische  Kristalle,  ';-)  weiße  Körner.     Gibbs  (a.  a.  0.,  127). 

Y^)  GlBES 

6K.,0 
I8WO3 

P2O5 
23(3Q)HoO 

6K.O,lSWO3.P2Ö5,23^30)H2O  5298.4       100.00       100.06  5424.4       100.00       100.00 

f)  5K.0.17W03.Po05.21or/fT22HoO.  —  Durch  Spaltung  von  SK.O.lSWOg, 
P.O5.I4H0Ö  (vgl.  dieses)  durch  KHCO3.  —  KristalUsiert  aus  h.  gesättigter  Lsg. 
in  schneeweißen,  atlasglänzenden  Blättchen.  wl.  m  k.  Wasser.  Kehkniaxx  (Z. 
anorg.  Cliem.  4,  (1893)  138);  Kehrmaxx  u.  Böhm(Z.  anorg.  Chem.  6.  (1894)  386). 
Vgl.  auch  Kehr-mann  (Ber.  20,  (1887)  1805),  sowie  S.  778  unter  D,  c). 

Wasserfrei  Kehrmaxx  u.  Böhm 

KoO  10.316  10.34  10.37 

WO3  86.567 

P2O3 3.116 3^24 ZAA 

5K,0,17W03.Po05       99.999 

WO3  aus  der  Differenz  sribt  86.42  und  86.49^  o-  Gef.  8.02.  7.60%  H,0.  Kehkmaxn 
u.  Böhm. 

g)  4Ko0.16W03.P.,05.:>lH.O.  Bzw.  2H30.4k',0,Po0.5,16W03.19H.,U.  —  Aus 
der  bei  der  Darst.  von  Xa5HnW6P203i,13HoO  nach  Sgheibler  {Ber.  5,  (187:2) 
801)  entstehenden  sirupösen  Lsg.  dmxh  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ver- 
setzen rnit  KBr.   —  Farblose  Xadeln.  11.  in  h.  Wasser.    Gibbs  (a.  a.  0..  130). 

GiBRS 

8.19 
80.53  S0.4S 

3.08  2.98 

8.20  S.Ol 

4K20.16W03,P205,2lCÖ         4609.6  lÖÖÖÖ 

h)  K20.nW03.Po05.9H.O.  —  Aus  der  Säure  und  KOH  (1  :  1  Äq.). 
• —  Weiß,  amorph,  unl.  in  k.  und  w.  Wasser.  Pechard  {Ann.  Chim.  PJnjs. 
[6]  22,  (1891)  248). 


4K.0 

377.6 

I6WO3 

3712 

P.O3 

142 

21H.,0 

378 

Pechard 

K.O 

2.95 

3.1     2.8 

WO3 

87.49 

S7.5 

P0O5 

4.46 

4.2     4.5 

H.O 

5.1 

5 

K,0.12Vr03,P205.9H20      100.00  99.8 

KKKaUumpyroplwsplwncolfrmmte.  a)  13K20,22W03.9P205.49H.O.  Bzw. 
H,O.K,OjiK,P,0,.3H,P20;.22W03.42H,0.  —  Beim  Kochen  von  WO.  mit  wss. 
Kj^P^Oy.  —  Weiß,  kristalhnisch.  Löst  sich  beün  Kochen  mit  viel  Wasser  zu 
einer  klaren  Fl.  Die  Lsg.  gibt  mit  AgNOj  einen  weißen  kristallinischen  Xd.,  mit  CUSÜ4 
heim  Kochen  einen  blafsblauen  ki'istalLuiisehen  Xd.,  mit  HgXOj  einen  weißen  kristallinischen 
Xd..  mit  BaCl,  eine  trübe  Fl.,  beim  Kochen  ein  weißes,  federartises,  kristallinisches  Salz. 
Gibbs  {Froc.  Am.  Acad.  21,  110:  J.  B.  1SS5.  534). 

Gibbs 
13K.,0  1227  14.45 

22WO3  5104  60.11  60.17  60.18 

9P,0,  1278  15.05  15.05 

49H,0  8S2  10.39  10.35 

13K.0.22W03,9P203.49HjÖ     S491  TÖÖÖÖ 


18K,0 

UiOO 

18.96 

22WO3 

5104 

06.94 

ÖP2O5 

1278 

14.26 

49H.,0 

SS2 

9.84 
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b)  18K,0,:>^W03.9P,,05,49H20.  Bzic.  9K,P,0„22W03,49H,0.  —  Durch  Zu- 
satz von  KBr  und  Essigsiiure  zur  gesättigten  Lsg.  von  WO3  in  wss.  Na^PoCj. 
—  Weißer,  feinkörniger  Nd.,  swl.  in  k.  Wasser.     Gibbs. 

GiBBS 

19.07 

06.94  07.02 

14.21 

9J8 

18K20,22W03,9P.20.,49HoO  8963  100.00 

K'^.  Kaliummonometaphosplwrnolframat.  4K.,O.24WO.,P.,O5,20H.,O.  Bzic 
3K,O,2KPO3,24AVO3,20H.2O.  —  Eine  k.  frisch  berei"tete  Lsg.  von  glasiger  (Na- 
triunimetaphosphat  enthaltender)  Phosphorsäure  wird  mit  2K20,oW03  ver- 
setzt; ein  Teil  des  Salzes  löst  sich,  ein  anderer  bleibt  ungelöst  unter  Ver- 
änderung seines  Charakters.  —  Weiche,  kristallinische,  swl.  Masse,  die  abfiltriert 
und  mit  k.  Wasser  gewaschen  wir»].     Gibbs. 

GlBBS 

5.84 
86.96  86.38 

2.21  2.11  2.17  1.96 

5..o9  5.63    

4K20,24\VO3,PoO5,20H20     6446  100.00  ' 

L.  Kaliumborwolframate.  a)  3KoO,14W03,B.203.23H20.  —  Durch  Zers. 
von  3BaO,14W03,Bo03.5H.O  mit  Iv>SO^.  Dünne,  prismatische  Nadeln. 
Polarisieren  das  Licht  sehr  lebhaft.  Klein  (.4;?;?.  Clnm.  Phf/s.  [5]  *2S. 
(1883)  363). 

Klein 

3K.0  382  7.02  7.17  7.42 

14W0.,  3248  80.90  S0.81  80.94 

BA  70  1.74  2.53  1.98 

H;0  18  0.44  0.44  0.30 

22H;0  396  9.90  9.05  9.36 


4K..0 

376 

24WO, 

5568 

PoO, 

142 

20H,0 

360 

3K.,0,14W03.B203,23H20    4014  100.00  100.00  100.00 

b)  WO3  :  B2O,  =  12  :  1.  a)  2KoO,12W03,B203,18H20.  —  KH.BsOio 
2H2O,  gelöst  in  einem  großen  Uberschufs  von  Wasser,  wird  mit  gleichviel 
WOß.^HgO  mehrere  Stunden  gekocht.  Durch  Konzentrieren  und  Erkalten  scheidet  sich 
das  Salz  (neben  H3BO4)  aus;  Reinigung-  von  Boi-säure  durch  Waschen  mit  A.  und  mehr- 
mahges  Umkristalhsieren.  —  Beständig  beim  Kochen  in  Ggw.  von  HCl:  beim 
Verdampfen  mit  konz.  HCl  und  Trocknen  bei  100^  jedoch  hinterläßt  es 
einen  Rückstand  von  Wolframsäure.  Aul  Gnind  von  drei  Analysen  [Zahlen  sind 
nicht  angegeben]  wird  für  diese  die  Formel  2Ho0.12W03.Bo03,16a({.  aufgestellt.  Klein 
(a.a.O.,  426). 

?)  4K20.12W03,B.03.21HoO.  —  Aus  den  .Alutterlaugen  von  a).  — 
Rektanguläre  sll.  Tafeln;  wird  beim  Kochen  durch  HCl  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  Wolframsäure.  Obige  Formel  auf  Grund  von  drei  Analysen  [Zahlen  nicht 
angegeben].    Kleix  (a.  a.  0.,  427). 

c)  2K20,9W03,B.,03,13H.,0.  —  1.  Durch  doppelte  Umsetzung  aus  2BaO. 
OAVOs^BoOs.lSH.O.  —  2.  Zu  5  1  sd.  Wasser  wird  ein  Gemisch  von  500  g 
Kaliumparawolframat  und  500  g  reiner  Borsäure  gegeben.  Beim  Erkalten  der 
Fl.  scheidet  sich  zuerst  Borsäure,  dann  c)  in  kleinen  Nadeln  und  schliefslith.  während  die 
Fl.  trübe  wird,  noch  andere  Salze  aus.  c)  wird  «hirch  Waschen  mit  A.  und  rmkristallisieren 
gereinigt.  —  Aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  in  hexagonalen  Nadeln;  durch  frei- 
\villiges  Verdunsten  hexagonale  Prismen  mit  einer  sehr  flachen  Pyramide  mit  dem 
Polkantenwinkel  von  43*^20'.  Hält  sich  gut  an  der  Luft.  Scheint  in  trockner 
Luftleere   sehr   langsam    zu   verwittern.     Bei  100^^  verliert  es   sehr  langsam 
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Wasser,  bis  auf  2  Mol.,  die  erst  über  220^  ausgetrieben  werden.    LI.  in  der 


Wärme 
löslich. 


die  bei   100"  gesättigte  Lsg.  hat  D.  größer  als  2. 
5  T.  des  Salzes  lösen  sich  in  8  T.  Wasser  bei  19". 


2K2O 


In  der  Kälte  viel  weniger 
D.^^der  Fl.  1.38.     Kleix. 
Klein 

6.90 


9WÜ. 


188 

7.28 

7.43 

6.93 

6.88 

2088 

80.93 

80.37 

81.23 

80.00 

70 

2.73 

2.85 

3.08 

3.33 

36 

1.39 

1.33 

1.02 

1.42 

198 

7.67 

8.02 

7.74 

8.37 

2K20,9W03,B.203,13H20     2580  100.00  100.00        100.00        100.00 

M.  Wolfram,  Kalium  und  Kohlenstoff,  a)  KaJiunmolfromoxaJat.  K20,W03^ 
C203,H20.  —  Konstitution:  KG-WO.^-CO^-CO^-K.HoO.  —  1.  Durch  Kochen  Yon  1  Mol. 
KHG2O4  mit  der  für  1  Mol.  berechneten  Menge  einer  Schmelze  von  K2CO3  + 
2WO3.  —  2.  Aus  K2C2O4  und  WO3.  —  Mkr.  weiße  Täfelchen.  Swl.  in 
Wasser,  läßt  sich  unzersetzt  Umkristallisieren,  reagiert  sauer,  gibt  beim 
Kochen  mit  starker  HCl  sofort,  beim  Kochen  mit  H2SO4  erst  nach  langer 
Zeit  oder  nach  Zerstörung  der  Oxalsäure  einen  Nd.  von  Wolframsäure. 
Ist  frei  von  KHCgO^,  also  kein  Gemenge  von  KHWO4  und  KHC2O4.  RoSENHElM  {Z. 
anorg.  Cliem,  4,  (1893)  352;  C-B.  1893  II,  525).  AVolframsäure  und  Oxal- 
säure wandern  zusammen,  wodurch  die  Komplexität  bewiesen  wird.  Rosen- 
heim [Z.  anorg.  Ghem.  11,   175,  225:  /.  B.  1896,  552). 

Rosenheim 
K,0  94  22.59  22.71  22.78 

2.32  55.76  55.61  55.56 

72  17.30  17.45  17.38 

18  4.35 


WO3 

C,03 


416  100.00 

b)  Kalilimivolframtartratc.  o)  Von  imhekannter  Zusammensetzung.  —  Lefort 
{Compt.  rßnrZ.  82,  (1876)  1182;  Ann.  Chim.Phys.  [5]  9;  (1876)  108)  erhielt  aus  1  Äqu.  Wein- 
säure und  2  Äqu.  K2WO4  ein  Prod.,  das  nicht  analysiert  werden  konnte. 

ß)  K2W02,2H4C406,4.5H20  .  —  Daist,  und  Reinigung  älmlich  dem  entsprechenden 
Natriumsalz.  Wird  durch  A.  als  farbloser  Sirup  gefällt,  der  beim  Stehen  fest  wird. 
Alsdann  weißes,  kristallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  in  der  Hitze.  Ziemlich  1.  in  h.  Wasser, 
swl.  in  k.,  1.  in  Alkalien  oder  Mineralsäuren.  Henderson  u.  Barr  {J.  Chem.  Soc.  69, 
1456;  J.  B.  1896,  805).  —  Nach  der  Darstellungsmethode  erscheint  es  mehr  als  wahrschein- 
hch,  daß  dieses  Salz  eine  Mischung  war.    Rosexheim  u.  Itzig  {Ber.  33,  (1900)  707). 

Henderson  u.  Barr 
Lufttrocken  Berechnet  Gefunden 

W  27.42      •  28.03 

H2O  12.07  12.85 

7)  K2W03,H4C406,5H.>0.  —  Darst.  und  Rkk.  wie  beim  Ammonium- 
salz (S.  783). 

Optische  Drelmng  der  Lsgg.  (als  spez.  Drehung  auf  die  in  ihr  enthaltene  Wein- 
säure berechnet.     Weiteres  und  Erklärung  der  Zeichen  s.  S.  784): 


c 

'^ 

aD 

Wd 

' 

6.4128 

1.7553 

+  II04O' 

+340.2<> 

110 

3.2064 

0.8776 

-\-   5^9' 

+340« 

— 

1.6032 

0.4388 

+  2H7' 

-}-324.5« 

— 

0.8016 

0.2194 

+  in7' 

+307. P 



2.6507 

0.7256 

+  5« 

+  .344.6« 

16« 

1.3254 

0.3628 

+  2022' 

+326.1" 



0.6627 

0.1814 

+  108' 

+312.4« 



0.3313 

0.0907 

+  0«26' 

+238.9« 

— 

Rosexheim  u.  Itzig  {Ber.  33,  (1900)  707). 
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Rosenheim  u.  Itzig 

Berechnet 

Gefunden 

K,0 

17.15 

17.01             17.37 

WO, 

42.84 

42.14            42.32 

c 

7.81 

8.07 

l)  2K2WO4,  H6C4O6.  —  Auf  Grund  experimenteller  Untersuchungen  (.s.  Tabelle  im 
Original)  kommt  Gernez  [Compt.  rend.  106,  (1888)  1527)  zum  Schlufs,  daß  Weinsäure  mit 
normalem  Kaliumwolframat  diese  Verb,  bildet,  entsprechend  der  beobachteten  Miximal- 
rotation,  die  23-mal  größer  ist,  als  sie  die  darin  enthaltene  Weinsäure  bewirken  wüi-de. 


Wolfram  und  Rubidium. 

A.  Ruhidiumivolframate.  a)  Rb20,8W03.  —  RbgCOa  und  WO3  (1  :  3  bis 
3.5  Mol.)  werden  im  Platintiegel  zusamniengeschmolzen.  Die  zerkleinerte 
Schmelze  wird  bis  zum  Glühen  unter  Überleiten  von  Leuchtgas  ^2  bis 
^ji  Stunden  lang  erhitzt.  Reinigung  durch  Auskociien  mit  Wasser,  HCl,  Königswasser, 
K2CO3  oder  KOH  und  wieder  mit  Wasser.  —  Dunkelblaue  glänzende  Kristalle, 
durch  etwas  Bronze  verunreinigt.     ScHAEFER  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  159,  164). 

SCHAEFER 

RbgO  9.13 

WO,  9Ü.87  89.77  89.52  90.09 


Rb20,8W03  lüO.üO 

b)  Rb20,5W03.  —  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  RbgO  mit  3  bis 
3.5  Mol.  WO3  gibt  eine  grünhche,  mit  stark  glänzenden  Kriställchen  durch- 
setzte M.,  die  wiederholt  mit  reinem  Wasser,  mit  schwach  HCl-haltigem,  mit  sehr  wenig 
Alkalikarbonat  enthaltendem  und  wieder  mit  reinem  AVasser  ausgekocht  wird.  —  Stark 
glänzende,  an  Glimmer  erinnernde  weiße  Blättchen,  teilweise  grünlich  ge- 
färbt. U.  Mk.  aus  übereinandergeschichteten  rechteckigen  Blättchen  be- 
stehende Säulen.  Fast  unl.  in  h.  Wasser,  zerrieben  von  Alkalikarbonat  ge- 
löst, durch  Königswasser  teilweise  zersetzt.     Schaefer  (a.  a.  0.,  163). 


ScHAEFER 
13.20 

WO,  86.15  8ß.70  86.86  87.03 


RbaO  13.85  13.20 


RbgO.SWOg  100.00  100.06 

c)  5Rb20,12W03,18H20.  —  Die  alkal.  reagierende  Lsg.  des  Schmelz- 
produktes RbgO  :  WO3  =  1:1  Mol.  wird  siedend  so  lange  mit  HCl  versetzt,  bis 
Lackmuspapier  kaum  noch  blau  gefärbt  wird.  Nach  Abkühlen  mehrmaliges 
UmkristaUisieren.  —  Weiße,  rhombische  Blättchen.  Schmilzt  bei  sehr  starkem 
Glühen  unter  Verflüchtigung  von  Rh.  In  Wasser  schwerer  1.  als  Kalium- 
parawolframat,  in  wasserfreiem  Zustand  fast  unl.  Das  geglühte  Prod.  ist 
nur  fein  gepulvert  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  Königswasser  zer- 
setzbar.    Schaefer  (a.  a.  0.,   173). 


Schaefer 

Rb^O 

23.08 

23.21 

WO3 

68.91 

68.55 

68.77 

68.77 

H2O 

S.OO 

7.6^> 

8.03 

(8.02) 

5Rb20,12W03,18H20  yw.99  100.00 

B.  Ruhidüimwolf r  ambro  HZ  e.  —  Angaben  über  eine  solche,  vielleicht  von  der  Formel 
RbaW^Oij,  s.  bei  Schaefer  (a.  a.  0.,  158). 
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Wolfram  und  Lithium. 

A.  LitJdumicoIframafe.  a)  Li20,4W03.  —  1.  Aus  überschüssigem 
WOgjHgO  und  LigCOg.  —  2.  Aus  Baryummetawolframat  und  Li2S04. 
Neben  H2SO4  unkristallisierbarer  Sirup.  Sgheibler.  —  3.  Nach  Zu- 
sammenschmelzen von  5  Mol.  Li2C03  mit  12  Mol.  WO3  und  Extrahieren 
des  1.  Wolframats  mit  kochendem  Wasser  bleibt  die  Verb,  in  glänzenden 
nadeiförmigen  Prismen  zurück.  G.  v.  Knorre  {J.  prald.  Gliem.  [2]  27, 
(1883)  49). 


V.  Knorre 
WO.,  96.86  96.61  96.74  96.95 


Li^O  3.14  3.00 


Li20,4W03       100.00  99.61 

b)  5Li20,12W03,33H20.  Bsiv.  3Li20,7W03,19H20.  —  Sog.  Saures 
Litliiumparaivolframat.  —  Wie  das  Natriumsalz,  doch  ausLi2G03  und  W03,H20. 
Zu  viel  des  letzteren  erzeugt  ein  sauer  reagierendes,  unkristallisierbares  Metawolframat.  Setzt 
man  wieder  Li2C03  hinzu  und  kocht  bis  zur  neutralen  Rk.,  so  erscheinen  beim  Verdunsten 
neben  HgSO^  große,  sehr  schöne,  völlig  luftbeständige,  schief  rhombische  Tafeln  und  Prismen, 
die  schwierig  schmelzen  und  beim  Erkalten  zur  porzellanartigen  M.  erstarren.  —  Lös- 
licher als  die   anderen  Alkalisalze  dieser  Gruppe.    Sgheibler  (J.  prakt.  Chem. 

83,  (1861)  273). 

Berechnet  von  Berechnet  von 

JöRGENSEN  Scheibler 

SLijO                    150        4.25  SLigO  4.377 

I2WO3                 2784       78.91  7WO3  78.989           78.643 

33H.,0 594       16.84 I9H2O 16.634  16.895 

5Li,0,12W03,33H20       3528     100.00  3Li.30,7W03,19H20  100.000 

c)  Li2W04.  —  1.  Man  löst  geglühtes  WO3  in  kochender  wss.  LigGOs 
(was  langsam  erfolgt)  und  dampft  zum  Kristallisieren  ab.  G.  Gmelin.  —  2.  Man 
trägt  in  schm.  LigGOg  Wolframsäure  ein,  solange  Aufbrausen  erfolgt,  und 
läßt  die  wss.  Lsg.  kristallisieren.  Anthon.  —  Dicke,  kurze,  schief  rhom- 
bische Säulen,  von  scharfem,  sehr  süßem  und  bitter  herbem  Geschmack, 
ziemhch  11.  in  Wasser.  G.  Gmelin.  Anscheinend  Oktaeder;  luftbeständig, 
reagiert  alkal.     AnthoxN. 

B.  LitliiumiL'olframhronzen.  a)  Li2W50i5.  —  1.  Darst.  wie  Na2W309, 
Darst.  (2),  nur  unter  Anwendung  von  saurem  Lithium wolframat.  Scheibler.  — 
2.  Man  läßt  Zinn  kurze  Zeit  auf  das  geschmolzene  Gemisch  aus  5  Mol.  LigO 
und  12  Mol.  WO3  einwirken.  Das  Produkt  ist  wesenthch  Li^WgO^j,  enthält  aber  auch 
noch  etwas  Na.  Saure  Lithiumwolframate  liefern  mit  H  und  bei  der  Elektrolyse  keine 
Bronzen.  G.  VON  Knorre  [J.  praU.  Chem.  [2]  27,  (1883)  49).  —  3.  Durch 
Reduktion  von  Lithiumparawolframat  mit  Zinn.  Hallopeau  [Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  19,  (1900)  106).  —  4.  Saures  Lithiumwolframat  wird  in  ruhigem 
Schmelzen  mit  W  gehalten.  Hallopeau  (a.  a.  0.,  143).  —  Kleine,  stahlblaue 
vierseitige  Tafeln  und  Blättchen,  von  denselben  Eigenschaften  wie  die  Na -Verb. 
Scheibler.  Sehr  dunkelblaues  Pulver  aus  mkr.  Prismen.  Hallopeau 
(a.  a.  0.,  106).  Gef.  96.90^  WO3,  1.25  0  (Gemchtszunahme  beim  Oxydieren)  (her. 
98.81,  1.37).     G.  TON  Knorre.     Vgl.  auch  Feit  (Ber.  21,  (1888)  133). 

Hallopeau 
Nach  (3) 
U^O  2.56  2.55 

W  78.36  78.19 

O 19.08 

Li,W,0,,  100.00 


NagO.SWOg.  ,  803 

b)  Li2W40i2.  —  Durch  Zusainmenschmelzen  von  20  g  Li20,2W03  mit 
4  g  WO2  (2  Mol.  Li20,2W03 :  1  Mol.  WOg)  in  N.  —  Nach  der  Reinigung 
blauschwarze  Kristalle,  u.  Mk.  blauschwarze  vierseitige  Tafeln  mit  blauen 
Bruchflächen.  Das  feine  Pulver  ist  blau.  D.*  7.501.  Brunner  {Dissert.^ 
Zürich  1903). 

Brunner 
Berechnet  Gefunden 

LigO  3.19  2.92  3.19 

WO3  98.51  98.93  98.84 

Ag  22.91  21.32  21.42 

Wegen  Ag  siehe  S.  790. 

C.  LUhiiimpliosphoncolframat.  2Li20,12W03,P205,21H20.  —  Eine  Lsg. 
der  Säure  wird  durch  2  Äcju.  LigCOa  gesättigt.  Nach  dem  Abdampfen 
glänzende,  nur  langsam  verwitternde,  rhomboedrische  Kristalle.  Pechard 
(Ann.  Chim.  Fhijs.  [6]  22,  (1891)  250). 

Pechard 
LijO  1.78  1.8  1.6 

WO3  82.75  82.8 

P.2O5  4.22  4.1  4.2 

H2O 11.25 12^2 

2Li20,12W03,P203,21H20       100.00  100.9 

D.  Lithiiimloru'oJframaf.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  in  trockener 
Luftleere  gibt  die  Lsg.  Kristalle  von  monoklinem  Aussehen.  Außerordent- 
lich 1.  in  Wasser.  D.  der  Lsg.  nahe  bei  3.  Klein  (A^di.  Chim.  Fhys.  [5] 
28,  (1883)  418). 

E.  Kaliumlithiumivolfranibronze.  3K2W40i2,Li2W50i5.  —  Ein  Gemenge 
von  1  Mol.  K20,2W03  mit  1  Mol.  Li20,2W03  wird  der  Reduktion  mit  Zinn 
unterworfen;  nach  dem  Reinigen  völlig  homogenes  Prod.  —  Violette  Nadeln  mit 
blauer  Endfläche.  Das  Pulver  ist  tiefblau;  mit  Wasser  aufgerührt  im  auf- 
fallenden Licht  blau,   im  durchfallenden  grün.     Feit  [Ber.  21,  (1888)  133). 

Feit 


Berechnet 

Gefunden 

K.30 

6.74 

6.66 

6.74 

Li^O 

0.72 

0.73 

0.77 

WO, 

94.07 

94.07 

94.10 

0 

1.53 

1.50 

1.50              1.53 

1.45 

Wolfram  und  Natrium. 

Übersicht:  A.  Natriiimwolframate  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  803.  —  B.  Natrium- 
penvolframatc,  S.  814.  —  C.  Natriumwolframbronzen,  S.  816.  —  D.  Ämmoniiunnatrium- 
toolframate,  S.  818.  —  E.  NatriumsnJfowolframate,  S.  821.  —  F.  2NaFl,W0,FI.,,  S.  821.  — 
G.  i^a.ß,2XaCl,4W0^,H.fi,  S.  821.  -  H.  yatrhunperjodwolframate,  S.  821.  —"J.  Natrium, 
Wolfram  und  Phosphor  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  822.  —  K.  Nafriumbonvolframate, 
S.  827.  —  L.  Natrium,  Wolfram  und  Kohlenstoff,  S,  828.  —  M.  Kalium,  Natrium  und 
Wolfrayn.    a)  Kaliiimnatriumwolframate,   S.  831.  —  b)  Kaliumnatriumwolframbronzen,  S.  831. 

—  c)  Ammoniumkaliumnatriumwolframate,  S.  832.  —  d)  Kaliumnatriumhypophosphoroso- 
phosphonvolframat,  S.  832.  —  e)  Kaliumnatriumphosphorwolframate,  S.  832. 

A.  Xatriumwolframate.     Übersicht:  a)  Na.O,8W03,  S.  803.  —  b)  Na.,0,6W03,  S.  804. 

—  c)  Na20;5WO„  S.  804.  —  d)  Na20,4W03,  S.  804.  —  e)  Na20,3W03,  S.  806.  —  f)  3Xa20,8W03, 
S.806.  —  ff)4NaoO.10WO3,  S.  806.  —  h)  9NaoO,22W03,  S.  807.  —  i)  5Na20,12W03  oder 
3Na20,7W03,  S.  8Ö7.  —  k)  2Na20,5W03,  S.  810.'-  1)  Na20,2W03,  S.  811.  -  m)  2Na20,3W03, 
S.  811.  —  n)Na2W04,  S.  812. 

a)  Na20,8W03.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Schmelzen  von  Natrium- 
metawolframat  in  bedeckter  Pt-Schale  bei  heller  Rotglut  im  oxydierenden 
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804  Na20,6W03;  Na20,5W03;  Na20,4W03. 

Teil  der  Flamme  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  aus  stark  glänzenden 
Schüppchen  und  Blättchen  bestehende  Kristallmasse,  die  stellenweise  infolge  ge- 
ringer Reduktion  schwach  bläuhch  gefärbt  ist.  Beim  Auslaugen  mit  Wasser  lösen 
sich  gewöhnliche  Wolframate  auf  und  als  Rückstand  bleibt  a)  in  Schüppchen 
und  Blättchen.  —  Wird  von  Säuren  und  Alkali  sehr  schwer  angegriffen. 
(Gef.  96.78,  96.76,  96.92%  WO3;  her.  96.76).  G.  VON  Knorre  (J.  praJä.  Chem.  [2] 
27,  (1883)  49). 

ß)  Mit  12  Mol.  H^O.  —  Vgl.  dazu  b).  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von 
d)  mit  1  Mol.  HNO3  oder  besser  mit  HCl  und  läßt  freiv/illig  verdunsten.  — 
Schöne,  mitunter  ziemlich  große,  farblose  oder  etwas  gelbliche,  anscheinend 
monokline  Kristalle.  Luftbeständig,  glas-  bis  Avachsglänzend.  Verliert  bei 
mäßigem  Erhitzen  das  Wasser,  sintert  bei  starkem  Glühen  etwas  zusammen 
und  färbt  sich  blaugrün.  Sil.  in  k.  Wasser;  kristallisiert  unverändert.  Säuren 
bringen  in  der  Lsg.  keine  Ndd.  hervor.  Ullik  (Ber.  Wien.  Ahad.  [II]  56, 
(1867)  157). 

"  Berechnet  von  Ullik 

JÖRGENSEN  (Mittel) 

NaaO  62  2.91  3.04 

8WO3  1856  86.97  86.71 

I2H3O 216 10.12 10.33 

Na20,8WÖ3,12H20  2134  100.00  100.08 

b)  Na20,6W03,15H20.  Natriiimliexaivolframat.  —  1.  Nach  Ullik  unter 
a,ß)  wird  b)  erhalten.  —  2. 100  g  Na2O,4WO3,10H2O  werden  in  25  ccm  Wasser 
gelöst,  mit  11.3  ccm  HCl,  D.  1.124,  versetzt,  und  die  erhaltene  zähe  und  trübe 
Lsg.  4  bis  5  Stunden  stehen  gelassen,  bis  sich  ein  kleiner  weißer  Nd.  gebildet 
hat,  von  dem  abfiltriert  wird.  Im  Exsikkator  im  Eisbad  kristallisiert  ein 
Gemisch  von  b)  und  NaCl;  man  trennt  und  kristallisiert  mehrmals  aus  Wasser 
um.  —  Große,  zentimeterlange,  doppelbrechende  Kristalle,  eine  Kombination 
des  Oktaeders  mit  Hexaeder.  Enthielten  auch  nach  zehnmaligem  Umkristalhsieren 
Spuren  von  Chlor.  Gef.  im  Mittel  3.61%  NasO,  80.38<'/o  WOg,  15.757o  HgO,  Summe  99.74«/o. 
Leontowitsch  {J.  riiss.  phijs.  Ges.  37,  130;  O.-B.  1905  I,  1214). 

c)  Na20,5W03.  —  1.  Schmilzt  man  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Na2W04 
und  2  Mol.  WO3,  so  ist  nach  dem  Erkalten  die  Oberfläche  von  stark  glän- 
zenden Schüppchen  und  Blättchen  bedeckt.  Nach  oft  wiederholtem  Aus- 
kochen erhält  man  c)  in  Schüppchen  und  Blättchen  mit  meist  schwach 
bläulichem  Farbenton  (durch  geringe  oberflächliche  Reduktion).  —  2.  Wird  Natrium- 
parawolframat  soweit  erhitzt,  daß  nur  ein  kleiner  Teil  eben  zu  schmelzen 
anfängt,  so  bleibt  nach  dem  Ausziehen  des  nicht  geschmolzenen  Teils  mit 
Wasser  c)  als  weißes  Pulver  zurück.  —  Nach  dreistündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150^  löst  sich  nur  ein  kleiner  Teil.  In  der  schwach  sauer  reagierenden 
Fl.  ist  neigen  etwas  gewöhnlicher  Wolframsäure  viel  Metawolframsäure  nachzuweisen. 
G.  VON  Knorre. 

VON  Knorre 
Na20  5  07  4.77  4.63 

WO3 94.93 95.16 95.30 94.73 

Na20,5W03  100.00  99.93  99.93 

d)  Na20,4W03.  Natriummetaivolframat.  a)  Wasserfrei.  —  Glüht  man 
i,7),  pulvert  gröblich  und  zieht  mit  h.  Wasser  aus,  so  bleibt  d,a)  in  dünnen 
perlglänzenden  Schüppchen  zurück.  —  Sintert  bei  sehr  starker  Hitze  zur 
halbgeschmolzenen  Masse  zusammen;  indem  sich  blaugrüne  rechtvrinkhge  Blättchen 
oder  Würfel  (WgOg?)  ausscheiden,  tritt  ein  geringer  Gewichtsverlust  ein.      ScHElBLER.    — 


Na20,4W03.  805 

Schmilzt  man  und  zieht  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  a)  zm'ück.  Das  ungelöste 
Salz  ist  in  Wasser,  wenn  auch  schwer,  unzersetzt  löslich.  G.  von  ICnorre. 
Bei  Anwendung  von  sehr  scharf  getrocknetem  Salz  geht  bei  110^  bis  120^ 
ein  gew^öhnliches  Wolframat  in  Lsg.  Friedheim  (Dissert.,  Freiburg  i.  B.  1882, 
28);  s.  a.  bei  v.  Kxorre.  —  Gef.  93.51,  93.47,  94.07°/o  WO3   (ber.  93.74).    G.  von  Kxorre. 

ß)  Mit  10  Mol.  H.2O.  —  1.  Man  kocht  eine  wss.  Lsg.  von  i,*/) 
mit  Wolframtrioxydhydrat,  das  sich  jedoch  nie  vollständig  löst,  sondern  zu  weißem 
Hydrat  ['?  Vgl.  dieses  und  i,  •,-')]  wird,  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade 
ein  und  verdunstet  weiter  neben  H2SO4.  Scheibler.  Weniger  gut  gelingt  die 
Darst.  durch  Eintropfen  von  stärkeren  Säuren  in  iS'a2\V04,  solange  sich  der  Nd.  noch  wieder 
löst,  wie  Margueritte  vorschreibt.  Forcher  {Ber.  Wien.  Al-ad.  [IIJ  44,  (186:^)  177).  — 
2.  Man  erhitzt  a)  mit  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf 
110^  bis  120^  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  —  3.  Man  versetzt  die  gesättigte 
wss.  Lsg.  von  Na2W04  mit  stark  überschüssiger  konz.  Essigsäure  und  rührt 
gut  um.  Das  ausgeschiedene  weiße  Hydrat  [oder  das  Perwolframat]  bleibt  verteilt,  wahrend 
sich  eine  konz.  Lsg.  von  ß)  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  als  schweres,  in  Essigsäure  an- 
scheinend vöUig  unl.  Öl  zu  Boden  setzt.  ScHEiBLER.  —  Schöne,  glänzende,  farblose, 
wahrscheinlich  reguläre  bis  12  mm  lange  Oktaeder,  Scheibler,  zuweilen  durch 
teilweise  Reduktion  violett  gefärbt,  Forcher.  D.^^  3.847,  ScHElBLER,  D.  4.04.  Soboleff 
{Z.  anorg.  Cliem.  12,  (189G)  IG).  Luftbeständig,  Forcher,  verwittert  an  der 
(trocknen,  Forcher)  Luft,  Scheibler,  verliert  neben  H2SO4  den  größten  Teil  des 
Wassers,  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  wird  gelb,  beim  Erkalten  wieder 
weiß  und  stellenweise  durch  Reduktion  dunkelblaugrau  metallisch.  Behan- 
delt man  nun  mit  viel  Wasser,  so  enthält  die  Lsg.  sowohl  ß)  als  NaaWO^. 
FoRGHER.  —  Löst  sich  bei  13^  in  0.0935  T.  Wasser  zu  einer  Lsg.  von  D.  3.02, 
Scheibler,  bei  19^  in  0.195  T.  Wasser,  Forgher  [durch  Fehler  der  Rechnung  hat 
Forcher  1.19].  Die  Lsg.  schmeckt  bitter,  zeigt  das  gewöhnliche  Verhalten  der 
Metawolframate.  A.  und  AlkaKen  fällen  flockig,  Zn  und  HCl  färben  zueist  blau,  dann 
röthch  violett.  Jlit  Metallsalzcn  gibt  die  Lsg.  pulvrige  Ndd.  [?].  Forcher.  Die  Lsg.  ist 
lichtempfindlich.  Damit  behandelte  Baumwolle  wird  am  Licht  rasch  blau,  die  Färbung  ver- 
schwindet im  Dunkeln  wieder.  Der  Einflufi  des  Lichtes  wird  durch  Cuprisalze,  besonders  nach 
Zusatz  von  Ammoniumsalzen,  verzögert.    ScHÖX  (6'.-J5.  64  II,    795;  e7.  J?.  1893,    136). 

Berechnet  von  Scheibler                  Forcher 

JöRGENSEN  (Mittel)                     (Mittel) 

Na.,0                          62                    5.30  5.t25                         5.16 

4WÖ3                        928                  79.32  79.70                        79.46 

lOHoO 180 15.38 15.02 1 5.02 

XuoO,4W03,10H20              1170                 100.00  99.97                        ^KÜ 

Margueritte  erwähnt  Tafeln  mit  3  Mol.  H.2O,  die  aus  saurer  Lsg.  anschössen. 

y)  Kolloidales.  NaoO,4W03,2ILO.  —  Erhallen  nach  der  von  Graham  {Proc. 
Mrj.  Soc.  13,  (ISG4)  340)  liir  die  Darst.  einer  angeblichen  kolloidalen  Wolframsäure  gemachten 
Angabe:  Man  fügt  ZU  einer  5^/oigen  Lsg.  von  NatriumAvolframat  verd.  HCl 
liinzu  bis  nicht  ganz  zur  Bindung  samtlichen  Alkalis  und  dialysiert  die  er- 
haltene Lsg.  Durch  Zusatz  von  mehr  HCl  läfst  sich  noch  mehr  Alkali  aus  der  Lsg.  ent- 
fernen. Es  entsteht  aber  immer  ein  weißer  Nd.  und  die  Lsg.  enthält  trotzdem  noch  viel 
Alkali.  Bei  Zusatz  von  überschüssiger  HCl  entsteht  nach  Konzentration  der  Lsg.  kristallinisches 
Natrium parawolframat.  Bei  weitcrem  Eindampfen  scheidet  sich  NaCl  aus,  später  bildet  sich 
Na.20,5NaC!,4AV03,H.30  (vgl.  S.  821),  zuletzt  bleibt  eine  dicke  Lsg.  von  y)  und  sehr  wenig  NaCl. 
—  Ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  kristallinischen  Salz  sehr  ähnlich.  Wird 
durch  HCl  von  gewöhnlicher  D.  weder  zersetzt  noch  niedergeschlagen;  ein 
Zusatz  von  rauchender  Säure  scheidet  nach  Erwärmen  einen  Nd.  ab.  Alkalien 
bilden,  je  nach  der  Menge,  entweder  das  Para-  oder  das  normale  Salz. 
(Dies   alles   auch   beim   kristallinischen   Salz.)     Auch    das  Wasser,    das    beide   Sajze 
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bei  100^  und  200^  abgeben,  ist  gleich  (s.  unten,  Analyse).  Bei  200^  beträgt  der 
Verlust  2.42^,0  bis  2.57 *^/o  (beim  kristallinisclien  2.31°/o  [?  vgl.  unten]).  Beide  werden 
nach  dem  Rotgiühen  in  Wasser  unl.  und  lösen  sich  nur  nach  dem  Erwärmen 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  130^  bis  150^  bei  Ggw.  von  überschüssigem 
Wasser,  wobei  sich  ein  und  dasselbe  kristallinische  Salz  bildet.  Sogar  langes 
Kochen  des  amorphen  Salzes  mit  Wasser  gibt  Spuren  von  Ki'istallisation.  Beide  Salze 
geben  fast  dieseÜDen  Gefrierpunktserniedrigungen,  das  kolloidale  Salz  erniedrigt 
die  Temp.  etwas  weniger,  auch  ist  dessen  molekulare  Leitfähigkeit  etwas  geringer,  obwohl 
sie  in  verd.  Lsgg.  fast  gleich  ist. 

V                            11               32               64               128              256  512  1024 
^  Kolloidal         125.2          137.5          150.6            166.9            186.5           207.6  232.1 
u.  Kristallinisch  135.5          146.6          159.9            176.8            195.5            214.3              233.1 
Die    von    Graham    als   kolloidale   Wolframsäure    beschriebene    Substanz    ist    eine    amorphe 
Modifikation  des  Natriummetawolframats.      Sabaxejeff  (Z.   anorg.   Clieni.    14,    (1897) 
354;   J.  B.  1897,   892).     Vgl.  jedoch  Pappada  {Gazz.  chim.  ital.  32  II,  22;  C.-B.  1902  II, 
927),   der   die   von  Graham  bereitete  Lsg.  für  Wolframsäure   in  kolloidaler  Lsg.  in  Lsg.  des 
übrigen   nicht   zersetzten   Wolframats   hält.    S.  auch   bei   kolloidaler  W^olframsäure,  S.    730. 
Wasserfrei                                                                   Sabanejeff 
NajO                   6.16                        5.76            5.89 
WO3                  93.84 93.86             93.69 

jya20,4W03  100.00 

Vertiert  bei  100<^  3.35<^|o  (das  kristaUinische  3.53o/o),  her.  für  2  Mol.  HgO  3.52%-  Sabanejeff. 

e)  Na20,3W03,4H20.  Katriumtrüvolfra^naf.  —  Eine  konz.  Lsg.  von 
Na20,2W03  wird  tropfenweise  in  sd.  Eisessig  eingetragen.  —  Weißer,  bald 
gallertartig  werdender  Nd.,  mit  schwachem  A.  zu  waschen.  Löst  sich  in  etwa 
demselben  Gewicht  Wasser;  die  Lsg.  liefert  beim  Stehen  über  GaO  und  H2SO4 
lange  Prismen.  Lefort  [Cotnpt.  rend,  82,  (1876)  1182;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  9.  (1876)  98;  J.  JB.  1876,  271;  s.  auch  Compt  rend.^,  798;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  17,' 470;  J.B.  1879,  289). 


Lefort 

Na^O 

7.47 

7.87      7.62 

WO3 

83.86 

83.21     83.54 

H2O 

8.67 

8.19      8.36 

Na20,3W03,4H20       100.00  99.27  99.52 

f)  3Na20,8W03,17H20.  —  Nach  der  Analyse  eines  für  Natriummeta- 
wolframat  gehaltenen  Salzes.  —  LI.  in  h.  Wasser,  kristallisiert  langsam  aus 
der  k.  Lsg.     Verwittert   stark.     Wells   {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  112). 

W^ELLS 

SNagO  186.0  7.92  8.00  7.96  7.98 

8WO3  \8bQ.0  79.04  78.78  79.03  78.91 

I7H2O 306.2 13.04 13.37  12.89  13.13 

3Na20,8W03,17H20       2348.2  100.00  100.15  99.88  100.02 

g)  4Na2O,10WO3,xH2O.  a)  Mit  22 Mol.  H^O.  -  Eine  wss.  k.  gesättigte  Lsg. 
von  Na2W04  mrd  in  Eisessig  gegossen.  (Vgl.  bei  Na20,2W03,6H20 !)  —  Weißer, 
amorpher  Nd.,  wl.  in  Wasser,  daher  mit  schwachem  A.  zu  waschen.  Aus  h. 
Wasser  kristallisieren  schiefe,  durchscheinende  Prismen,  unveränderlich  an 
der  Luft.  100  T.  Wasser  lösen  bei  +15^  16  T.  der  Verb.  Lefort  {Com2)t. 
rend.  82,  1182;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  9,  97;  J.  JB.  1876.  271).  -  S.  auch  bei 
Forcher  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  44,  (1862)  177) ;  Gibbs  {Proc.Am.Acad.  15,  (1880)  1).  Vgl.a.  Verb.k). 


Lefort 

ya,o 

8.35 

8.61      8.50 

W03 

78.27 

77.96     78.45 

H20 

13.38 

14.01     13.59 

2Xa20,5W03,llHoO     100.00  100.58  100.54 
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ß)  Mit  ^3  Mol.  H2O.  Bzw.  2H2O,4Na2O,10WO3,21H2O.  —  Eine  wss. 
Lsg.  von  Na2W04  wird  mit  Essigsäure  und  A.  versetzt  und  längere  Zeit 
stehen  lassen.  —  Farblose,  monokline,  vielfach  verwachsene  Kristalle.  Ver- 
wittert an  trockner  Luft.  L.  in  Wasser.  Die  Lsg.  färbt  sich  beim  Ein- 
leiten von  HgS  erst  gelb,  dann  orangerot,  und  beim  Verdunsten  setzt  sich 
etwas  braunes  WS3  ab,  während  die  Mutterlauge  5Na.,0,12W03,28H20 
(vgl.  s.  808)  liefert.     Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  15,  1;  J.  B.  1880,  341). 

GiBBS 

(Mittel) 
4Na20  248  8.32  8.30 

lOWO.  2320  77.80  77.86 


23H2O  414  13.88  13.8: 


4Na2O,10WO3,23H2O       2982  100.00  99.09 

h)  9Na20,22W03,51H20.  —  Eine  Verb,  oder  eine  Mischung  der  Salze  g)  und  i). 
—  Beim  Zufügen  von  so  viel  HCl  zu  einer  sd.  Lsg.  von  Na2W04,  daß  eine 
ziegelrote  Färbung  mit  Lackmus  erzielt  wird.     Trikline  Kristalle.     Gibbs. 

Gibbs 

(Mittel) 

9Na20  558  8.48  8.57 

22WO3  5104  77.57  77.52 

51H„0  918  13.95  13.91 


9Na20,22W03,51H20       0580  100.00  100.00 

i)  5Na.>0,12W03  oder  3NaoO,7W03.  Natriunijmrawolframate.  a)  öNagO, 
12W03,21H20.  —  Salz  7)  liefert  beim  Umkristallisieren  bei  100^  Kristalle 
von  a),  zuweilen  mit  denen  von  ß)  gemengt.  Einmal,  als  eine  gröfaere  Menge  von 
y)  in  noch  feuchtem  Zustande  in  einer  Schale  2  bis  3  Stunden  lang  auf  100**  erhitzt 
wurde,  zeigte  die  Masse  sich  äußerlich  trocken  und  teilweise  verwittert;  in  dem  noch  sehr 
feuchten  Innern  fanden  sich  sehr  glänzende  Oktaeder  von  a).  —  Triklin  pinakoidal ; 
a:b:c  =  0.8695:1:1.2787;  a  =  91°18';  ß  =  86MG';  y  =  97^59'.  Oktaederähnliche 
Kombination  von  cjOOl},  bjOlO),  o{lll},  p{lli},  w(lll},  ^{111}.  (010):  (001)  = 
89013';  (111):  111)  =*71°50';  (111)  :  (001)  =  *66°10';  (lll)  :  (001)  =  *63"45';  (111):  (001) 
=  *62°6';  (111)  :  (001)  =*57°40';  (Ul)  :  (111)  ==  *95«13';  (111)  :  (lll)  =  94»30'.  Verliert 
bei  100^  7.43^/0  bis  7.73^/o  Wasser  (für  15  Mol. ber. 7.78).  MARiGNAciÄnn.Chim.Phys. 
[3]  69,    (1863)  45).     Kristallographisches  auch  bei   Groth  {Chcm.  Knjst.%  (1908)  G17). 

[Vi  a rtpxä r* 

5Na20  310  8.93  8.96      "8.94 

I2WO3  2784  80.18  80.19      80.23 

2IH0O 378 10.89 10.93 

5Na20,12WÜ3,21H20       3472  100.00  99.99 

ß)  5Na20,12W03,25H20.  Scheibler's  Verb.  3Na20,7W03,l4H20.  —  Durch  Um- 
kristallisieren von  7)  bei  80*^  bis  100*^,  Sgheibler,  bei  60^  bis  80^,  noch  weit 
unter  dem  Sdp.  der  Lsg.  erhalten.  Marignag.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  = 
0.8069:1:0.5328.   ß=  120M0°.  Gestreifte  glänzende  Prismen  {HO},  cjOOl},  w{ili}. 

(110)  :  (HO)  =  *69°48';    (110)  :  (001)  =  *65°40';  (111)  :  (001)  =  *47°40';    (lll)  :  (lll)  :  (111) 

=  55M9'.    Verliert   bei   100^  9.45^/o  bis  9.58  ^/o  H2O   (ber.  für  18  Mol.  H2O  9.15). 
Marignag  (a.  a.  0.,  44). 

Berechnet  von  Berechnet  von 

Marignac                                                 Jörgensex  Marignag 
5Na20               310        8.75  3Na.,0              186        9.02  8.72          8.74 
I2WO3               2784       78.55  7WÖ3             1624       78.76  78.73         78.57 
25H2O                 450       12.70  UHjO                252       12.22  12.58         12.67 


5Na20,12W03,25H20  3544     100.00    3Na20,7\V03,14H20  2062     100.00       100.03        99.98 
Gef.  12.046,  12.111%  HjO  (ber.  für  die  zweite  Formel  12.221).     Scheibler. 


808  5Na20,12W03,28H20. 

y)  5Na20,12W03,28H20.  Scheibler's  Yeib.  3Na20,7W03,16H20.  -  1.  Man  trägt 
in  schmelzendes  Na2W04  Wolframsäure  ein.  Wöhler  fügt  WO3  hinzu,  solange 
es  sich  löst,  und  läßt  erkalten.  Das  so  gebildete  [Perwolframat?]  erstarrt  beim  Erkalten 
unter  B.  langer  Nadeln  auf  der  Oberfläche.  Wökler.  Malaguti  wendet,  um  kein  Per- 
wolframat zu  erhalten,  weniger  WO3  an,  so  daß  ein  Teil  des  Xa.^WO^  unverändert  bleibt, 
—  2.  Man  sättigt  die  h.  Lsg.  von  NaOH,  Na2C03  '  oder  NagVv^O^  mit 
WOg,  läßt  kristallisieren  und  dampft  die  Mutterlauge  weiter  ein.  Axthox. 
Aus  iSajCOg  erhielt  Forcher  ein  anderes  Salz,  vielleicht  mit  0)  identisch.  —  3.  Man 
schmilzt  Wolframit  mit  Na^COg,  zieht  mit  Wasser  aus  und  neutralisiert  den 
sd.  Auszug  fast  ganz  mit  HCl.  S.  Darst.  der  Wolframsäure  S.  705.  Scheibler.  — 
4.  5.8  g  Na.O,WO3.10HoO  werden  mit  2  g  Na2W04.2H20  in  Wasser  gelöst 
mid  die  Fl.  auf  dem  Wasserbad  zu  etwa  20  ccm  eingedampft.  Xaeh  einigen 
Tagen  haben  sich  schön  ausgebildete  Kristalle  abgeschieden.  G.  VOX  KxoRPiE  {Ber.  18. 
(1885)  2362).  —  5.  Aus  der  Lsg.  von  4NaoO,10WO3,23H2O  (s.  S.  807)  durch 
H2S.  —  6.  Durch  Neutrahsieren  der  Lsg.  von  Parawolframsäure  mit  NaoCO^. 
Hallopeau  (Ann.  Chim.  Flujs.  [7]  19,  (1900)  138).  —  7.  Man  leitet  anhaltend 
CO2  durch  die  wss.  Lsg.  von  n,  ß).  Forcher.  —  8.  Durch  nahezu  vöUiges 
NeutraUsieren  einer  sd.  Lsg.  von  NagWO^.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  15,  1 ; 
J.  B.  1880,  341).  Man  fügt  zur  konz.  sd.  Lsg.  des  käufüchen  Xa2W04,2HoO  allmähhch 
unter  Umrühren  HCl,  bis  die  Fl.  nur  noch  schwach  alkal.  auf  Lackmuspapier  reagiert;  das 
nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene  Salz  wird  einmal  umkristallisiert.  G.  von  Kxorre.  — 
9.  (Molvbdänfrei.)  Eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  von  „gewöhnlichem"  Natrium- 
wolframat  wird  in  der  Kälte  mit  HCl  bis  zur  schwach  alkal.  Rk.  versetzt  und 
das  durch  Kristalhsation  erhaltene  Parawolframat  einmal  umkristallisiert.  Die 
Hälfte  dieses  Salzes  wird  in  sd.  h.  Lsg.  mit  HCl  und  wenig  HNO3  zersetzt, 
das  erhaltene  schön  gelbe  WOg.HgO  mit  h.  Wasser  vollständig  ausgevraschen 
und,  in  Wasser  gut  aufgerührt,  in  möglichst  kleinen  Anteilen  in  die  sd. 
Lsg.  der  anderen  Hälfte  des  Salzes  eingetragen,  bis  eine  Probe  mit  HCl 
keine  Fällung  mehr  gibt.  Nach  Zusatz  von  etwas  HCl  zur  filtrierten  Lsg. 
erhitzt  man  zum  Sieden,  fällt  wiederholt  mit  H2S,  dampft  das  Filtrat  ein, 
wobei  sich  noch  etwas  WSg  abscheidet,  oxj'diert  die  blaue  Lsg.  mit  wenigen 
Tropfen  Bromwasser  und  neutralisiert  mit  NaOH,  worauf  das  reine  Parawoh'ramat 
durch  Kristalhsation  erhalten  wird.  Friedheim  u.  Meter  {Z.  anorg.  Cliem.  1,  (1892) 
76).  —  10.  Durch  Elektrolyse  von  wss.  Nao^VO^,  das  gerührt  wird,  zwischen 
Platinblech  als  Anode  und  Plaiinspirale  als  Kathode  mit  Diaphragma. 
Vgl.  S.  814.    Schaefer  {Z.  anorg.  CJiem.  38,  (1904)  174). 

Farblose,  feine,  Gibbs,  durch  Verdunsten  große,  zuweilen  klare,  zuweilen 
emailweißgiänzende  Ki^stalle.  Triklin  pinakoidal;  a :  b  :  c  =  0.5341 : 1 : 1.1148; 
a  =  930.56';__ß  =  113^36';  -(^So^^bb'.  Tafeln  nach  c{001}  oder  b{010}  mit  m{110},  u.{110}, 
w{lll),  -{111},  a{lCO}.q{qil}.  (100) :  (010)  =  9-2Hb';  (010) :  (001)  =  87^30':  (100) :  (001)  =  66°36'; 
(110):  (010)  =%6»6';  (110) :  (010)  =  ^61°39';  (011)  :  (001)  =  44024';  (110) :  (001)  =  *67»28'; 
(110) :  (001)  =  70^39';  (111)  :  (001)  =*62°22';  (111)  :  (001)  =  61«56';  (011)  :  (110)  =  56»55'; 
(110) :  (111)  =  50M0';  (110)  :  (Hl)  =  710.50';  (Hl)  :  (lll)  =  49n2'.  Marignag  {Ann.  Chim. 
BujS.  [3]  69,  (1863)  38).  Vgl.  a.  Groth  {Chem.KnjsL%  (1908)  018).  Sgheibler  {J.  j^rakt 
Cliem.  83,  (1861)  285)  sah  die  Kristalle  für  monokhn  an.  Luftbeständig,  AxTHO>:, 
Scheibler:  verwittert  an  trockner  Luft  und  verliert  neben  H2SO4  in  8  Tagen 
2/3  seines  Wassers  (gef.  9«/o),  bei  100^  ll«/o  bis  12^/o,  Scheibler:  bei  100*^  10.42«/o 
(für  21  von  28  Mol.  ber.  10.51),  dann  beim  Glühen  noch  3.54^,'o-  Marigxag.  Durch 
anhaltendes  Erhitzen  auf  300^  verliert  es  fast  sämtliches  Wasser,  ohne  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  einzubüßen.  Scheibler.  Marignag.  Erhitzt  man  zum 
dunklen  Rotgiühen,  so  bleibt  beim  Ausziehen  mit  V\'asser  ein  Rückstand,  der 
wenigstens  5  Mol.  AVO3  auf  1  Mol.  NagO  enthält.  Marigxac.    Bei  noch  höherer 
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Temp.  schmilzt  es  zum  klaren  gelblichen  Öl,  Anthon,  welches  strahlig  schmelz- 
■\veiß  erstarrt.  Aus  diesem  Rückstande  werden  durch  Auskochen  mit  Wasser 
das  unl.  Salz  NaoO^-WO^  und  das  1.  Salz  m)  (neben  Na2W04,  Marignac)  erhalten. 
Scheibler.  Das  durch  Erhitzen  völlig  entwässerte  Salz  färbt  sich  beim  Glühen 
in  H  von  der  Oberfläche  aus  kupferrot,  nach  dem  Erkalten  goldgelb  und  ist  in 
ein  Gemenge  von  n)  und  Natriumwolframbronze  verwandelt.  Wöhler.  —  Wird 
ein  Gemisch  mit  1.5  T.  grobem,  möglichst  eisenfreiem  Zinkpulver  mehrere 
Stunden  im  Kohlenofen  auf  den  Sdp.  des  Zn  erhitzt,  so  reduziert  das  Zn 
zunächst  einen  Teil  unter  B.  von  goldgelbem  NaoW^Og  (s.  bei  Xatriumwolfram- 
bronzen)  und  in  gewissen  Fällen  von  etwas  Wolfram.  ZnO  und  Na2W04,  die 
siih  hierbei  bilden,  reagieren  dann  aufeinander  unter  B.  von  ZnAV04.  Hallopeau  [Comjt. 
rcnd.  139,  283;  C.-B  1904 II,  689).  —  Rötet  Lackmus,  Anthox,  reagiert  neu- 
tral. Scheibler,  schmeckt  erst  süßlich,  dann  lierb  bitter.  Löst  sich  in  8  T. 
k.  Wasser,  Axthon,  in  12.6  T.  bei  22^  Forcher,  in  etwa  12  T.  k.  Wasser. 
Marigxac.     Die  bei  35^   bis  40^  gesättigte  Lsg.  enthält  auf  1  T.  i,  v) : 

nach     1  12  77 

bei      18«  IS«  IS« 

0.i>5       11. 2o        \0S>2 

Die  durch  sehr  langes  Kochen  gesättigte  Lsg.  enthält  nach  dem  Auskristal- 
lisieren eines  Teils  auf  1  T.  i,  y): 

nach      1  2         i-2        72  222  405  Tagen 

0.6S  0.91  2.50  6.SS  (bei  IS)  9.75  (bei  16'')  S.SO  (bei  20"')  T.  Wasser. 
Die  übersättigte  Lsg.  scheidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  an  der  Luft  neben 
viel  unverändertem  Salz  Kristalle  von  3NaoO,7WO,.21H.,0  (s.  S.  SlO)  ab,  bei 
weiterem  Verdampfen  sind  die  Ittzton  Kristalle  mit  wenig  sirupdicker  Mutterlauge  imprägniert; 
diese  trocknet  schiief3lich  zu  einem  Glase  ein,  wahrscbeinlich  von  Natriummetawolframat. 
^Iarigxac.  Eine  in  der  Kälte  frisch  bereitete  Lsg.  reagiert  neutral,  die  ge- 
kochte und  darauf  wieder  abgekühlte  stark  sauer  auf  Phenolphthalein  und 
stark  alkalisch  auf  Tropäolin.  Zersetzt  sich  durch  Sieden  oder  längeres 
Stehen  der  Lsg.  wohl  in  NaoVrO^  und  NaoO,4W03.  Dieselbe  Zers.  findet 
JDeim  Schmelzen  der  Verb,  statt.  G.  vox  Kxorre  (a.  a.  0.;  vgl  auch  Bcr.Vd, 
(1SS6)  SPJ;  J.  prakf.  Chem.  [2]  27,  (1SS3)  49).  —  Titration  des  Salzes  5Xao0.12Vr03.2SH„0 
mit  Phenolphthalein  oder  Rosolsäure  (Aurin)  als  Indikator  s.  Schmidt  {A):i.  Chem.  J.  8,  10; 
J.  B.  1886,  1943).  —  Färbt  sich  beim  Sättigen  mit  H.,Se_tief  braunrot;  es  gelang  Uelsmaxn 
nicht,  daraus  ein  unverändertes  Selensalz  zu  erhalten.  Über  das  Verhalten  von  Natrium- 
parawolframat  gegen  mehratomige  Alkohole  s.  Klein  {Compt.  rend.  86,  S2ü;  99,  144;  Z.  anal. 
Chem.  27,  (18S8)  395). 

Berechnet  von  Berechnet  von 

MaRIGXAC  SCHEiBLER 


227 

410  Tagen 

16« 

20« 

11.90 

11.74  T.  Wa>ser. 

5Na.,0 

330 

8.61 

Xa.O 

8.806 

I2WÖ3 

2784 

77.38 

WÖ3 

77.407 

2SH,0 

504 

14.01 

H.3Ö 

13.727 

5NaoO,12W03.2SHoO      3G2S 

lOÖ.OO 

3Na.3( 

D,7\V03, 

.I6H3O 

100.000 

Anthon           Scheibler           Marigxac 

Forcher 

Zettxow 

(:.Iittel) 

(a) 

(Mittel) 

(1) 

(7) 

(a 

) 

NhoO             9 

8.G3 

8.61 

8.54 

8.29 

S.S3 

WÜ3           79 

77.33 

77.70 

77.48 

77.9S 

77.51 

76.71 

H,0             12 

14.04 

13.69 

13.9Ü 

13.95 

13.83 

13 

.77         14.03 

100 

100.00 

100.00 

99.98 

iOO.22 

99.59 

GlBBS 

V.  Knorre 

Fried  HEIM 

u. 

Hallopeau 

SCHAEFER 

nach  (4) 

3Ieyer 

(Mittel) 

NaoO 

8.6S 

8.70 

8.61 

8.72 

8.68 

WÖ3 

77  3S 

77.58 

77.29 

77.25 

77.37 

77.5-4 

H.2O         13.92 

13.96 

13.81 

13.89 

1 

.3.98 

13.81 

14.06 

100.09 

99.79 

99.95 

99.86 

810  3Na20,7W03,16(21)H,0. 

Die  Werte  Ton  Schaefer  sind  für  WO3  das  Mittel  aus  2  Bestt.,  für  HgO  aus  6,  zwischen 
13.93  und  14.21  liegenden.  —  Das  von  Sgkeibler  und  Zettnow  als  (a)  untersuchte  Salz  war 
bei  etwas  über  30°  kristailisiert.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  gebildete  Kristalle  halten  etwas 
Mutterlauge  eingeschlossen.  Sgheibler.  —  Nach  Anthon  ist  das  Salz  Na20,2WO,,4HoO.  LaurExXT 
gab  zuerst  Marignacs  Formel;  nach  Lotz  ist  es  3Na20,7WO3,14H.2O;  nach  Forcher  2Na20, 
öWOgjl^HoO.  — Auch  Margueritte's  durch  Säure  in  der  Kälte  zersetzbare  blättrige  Kristalle 
2Na20,4W03,9H20  gehören  wahrscheinUch  hierher.  —  Die  gefundenen  Werte  sprechen  zu- 
gunsten der  Formel  5Na20,12W03,28H20.     Friedheim  u.  Meyer. 

7^)  Unlösliclies  Salz.  —  Bei  langem  Kochen  von  WO3  mit  y)  erhieltMARiGNAG  einen 
weißen,  fast  unl.  Rückstand  mit  3.93%  Na20,  11.90  H2O;  Zettnow  erhielt  einen  ähnlichen 
bei  40°  bis  50°  mit  6.44°/o  Na20,  7.24  H2O.  Aus  y)  und  verschiedenen  Mens^en  HCl  er- 
haltene weiße  Ndd.  enthielten  lufttrocken  2.21  bis  0.59°/oNa20,  14.96  bis  6.05  H2O.  Ullik. 

S)  3Na20,7W03,16H20.  —  1.  Wurde  einmal  erhalten  aus  einer  Lsg. 
von  y),  die  außerdem  Na^GOg  und  wenig  K9GO3  enthielt.  Die  untersuchten 
Kristalle  enthielten  nur  Spuren  Kalium.  —  Scharfe  Kristalle.  Triklin  pinakoidal; 
a :  b :  c  =  0.6836 : 1 :  L1802 ;  a  =  95°3' ;  ß  =  123°42' ;  7  =  9l°53'.  Kurz  gestreifte  Prismen 
bjOlO},  m{110},  fJi{llO},  am  Ende  c{001},  kjOll},  w{lll},  7:(111}.  (100) :  (010)  ==  84°21'; 
(010):(001)==*82°40';  (HO) :  (010)  =  56°5';  (1 10) :  (HO)  =  59°18';  (Oll) :  (010)  =  *49°15'; 
(111):C010)  =  63°2':  (111) :  (010)  =  *o8°45';  (111) :  (001)  =  *62°32';  (110) :  (001)  =  58° 8': 
(110):  (001)  =63° 44';    (111) :  (110)  =  59°20';    (111) :  (110)  =  S5°6';    (Hl)  :  (011)  =  *46°10  . 

JVIarignag  [Ann.  Chim.  FJiys.  [3]69,  (1863)  51).  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Knjst.  2,  (1908), 
613).  Verliert  bei  100^  10.50^/o  Wasser  (entsprechend  12  Mol.).  Gibt  beim  Umkristal- 
lisieren Salz  y).  Marignag.  —  2.  Vielleicht  hiermit  einerlei  ist  das  durch  Eintragen  von 
Wolframsäure  in  wss.  Lsg.  von  Natriumkarbonat,  solange  noch  Aufbrausen  stattfindet,  und  lang- 
sames Verdunsten  erhaltene  Salz,  obwohl  es  nach  Forcher  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  44,  (1862)  177) 
in  kleinen  glasglänzenden  leicht  verwitternden  Oktaedern  auftrat.  Wird  beim  Erhitzen 
grünlichgelb  und  schmilzt  dann  zur  gelben  FL,  die  beim  Erkalten  weißlichgelb  kristallinisch 
erstarrt.     Forgher. 


Berechnet  von 

Marignag  (1) 

Forcher  (2) 

Marignag 

(Mittel) 

(Mittel) 

3Na20 

186              8.86 

8.81 

9.18 

7WO3 

1624            77.41 

77.27 

77.12 

I6H2O 

288             13.73 

13.98 

13.75 

3Na20,7W03,16H30         2098  100.00  100.06  100.05 

Möghcherweise  ist  (2)  mit  y)  oder  k)  identisch.   Jörgensen.   Forgher  gibt  15  Mol.  HgO  an. 

s)  SNagOJWOg^lHgO.  —  Aus  der  beim  langen  Kochen  von  viel  7)  mit 
Wasser  erhaltenen  Lsg.  scheiden  sich  beim  Erkalten  oder  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten gestreckt  prismatische  Kristalle  dieses  Salzes,  von  7)  leicht  zu  unter- 
scheiden und  durch  Auslesen,  doch  schwer  vollständig,  zu  trennen.  Als  zAveites 
Prod.  entsteht  wahrscheinUch  Na2W04.  —  Triklin  pinakoidal ;  a :  b :  c  =  0.9296  :  1  :  0.5207 ; 
a  =  92°47';  ß  =  96°28';  y  =  89°40'.  Kurze  gestreifte  Prismen  von  a{lOO},  jj.{lI0}, 
mjllO},  b{010},  am  Ende  c{001},  q{011},  t{021},  o{lll},  w{lll}.  (100) :  (010)  =  *90°0' ; 
(010) :  (001)  =  *87°14' ;  (100)  :  (001)  =  *83°24';  (HO) :  (010)  =  47°15':  (HO) :  (HO)  =  *85°30'; 
(HO) :  (001)  =  *83°16';  (HO) :  (001)  =  87°3';  (111) :  (001)  =  34° 54';  (111) :  (001)  =  *39°52'; 
(Ill):(ll0)=::85°ir;(lll):(li0)  =  89«35'.  Marignac  (a.  a.  0.,  46).  Groth.  Ver- 
liert bei  100^  14^/0  Wasser  (her.  für  17  Mol.  13.98),  beim  Glühen  16.96^/o  bis 
17.25^/0  (ber.  17.27).  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  in  seinem  Kristall- 
wasser, wird  dann  trocken  und  verhält  sich  jetzt  wie  y).  Scheint  weit  lös- 
licher und  besonders  schneller  1.  zu  sein  als  y)-  Die  erhaltene  Lsg.  hefert 
aber  beim  Eindampfen  und  Erkalten  oder  beim  Verdunsten  in  der  Luftleere 
größtenteils,  bei  wiederholten  Kristallisationen  nur  7)  und  eine  Mutterlauge, 
die  zu  Warzen  eintrocknet,  wie  ein  Gemenge  von  y)  und  n)  es  immer  tut: 
7(3Na20,7W03)  =  4(5Na20,12W03)  +  Na2W04.  Vielleicht  entsteht  hier  nicht  n),  sondern  m). 
Marignag. 


2Na,0,5AV03;  ^^,0,2^X0,;  2Na20,3WO,.  811 

k)  2Na20,5W03,llH20.  —  Wiederholt  erhalten,  aber  nur  einige  Krislalle  fanden 
sich  in  einer  Masse  von  1,^).  —  Monoklin  prismatisch:  a  :  b  :  c  =  0.6056  :  1  :  0.4477.  ß_= 
118"36'.  Prisma_m{liO},  am  Ende  c{001},  wjlll),  v(^22i}.  (HO) :  (110)  =  *56*>0':  (111) : 
(ln)  =  46<^t>7';  (111):(001)  =  *49"35';  (110):(UUl)  =  *(ir3«0'.  Marignac  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  69,  (1863)  50).     Groth.     [Vgl.  a.  Verb,  g,  a).] 

Marignac  k)  Marigxac 

i,c)  Entwässert  (Mittel)  SXajO  124         8.37  8.39 

3NaoO  186         10.28  10.17  0WO3  1160       78.27  77.88 

7WÖ3 1624         89.72  89.65  llHgü  198       13.36  13.53 


3x\a20,7W03       1810       100.00  99.82       2Na.,0,5W03,llH.30  1482     100.00  99.80 

Man  könnte  k)  auch  als  eine  dimorphe  Varietät  von  i,  f)  betrachten.  Marignac. 
1)  Na^O^WOg.  Natriumdhvolframat.  a)  Wasserfrei.  —  Schmilzt  man 
das  Gemenge  von  1  Mol.  NaoO  und  2  Mol.  WO3,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  eine  M.,  die  fast  nur  aus  langen  nadeiförmigen  Kristallen  besteht. 
Durch  öfteres  Behandeln  mit  sd.  Wasser  lösen  sich  nur  geringe  Mengen  von  Wolframat  (an- 
scheinend NaoWOj)  auf,  und  sclilieDlich  zerfällt  die  M.  in  die  einzelnen  Kriställclien.  — 
Löst  sich,  einige  Stunden  mit  Wasser  auf  130^  bis  150^  erhitzt,  leicht  und 
vollständig  auf.  Die  alkal.  reagierende  Lsg.  ist  weder  durch  freiwilliges  Verdunsten  an 
der  Luft  noch  über  H0SO4  zum  Kristallisieren  zu  bringen;  es  resultieren  blumenkohlartige 
Massen.  In  der  Lsg.  ist  neben  gewöhnlicher  Wolframsäure  auch  viel  Meta- 
wolframsäure  nachzuweisen.  G.  vox  Kxorre  [J.  prald.  Chem.  [2]  27,  (1883) 
49).  —  Kapillaritätskonstante  189.  Traube  {Ber.  24,  3074;  J.  5.  1891,  178).  Über  Einw. 
von  H3PO4  vgl.  bei  Natrium phosphorwolframaten ;  s.  ferner  a.  Scheibler  ( Vortrag  in  der  Xafurf.- 
Vers.  zu  Leipzig;  C.-B.  1872,  709);  Lefort  {Cornj)!.  rend.  92,  1461;   C- 5.  1881,  352 1. 

V.  Kxorre 
Na.,0  11.79  11.70  11.82 

WÖ3 88.21 88.32  88.18  88.52 

Na.->0,2W03  100.00  100.02  100.00 

ß)  3m  6  Mol.  H,0.  -  Die  k.  gesättigte  Lsg.  von  Na.WO^  wird  bis 
zur  sauren  Rk.  mit  Eisessig  versetzt.  Durch  Oxalsäure  entsteht  ein  Gemenge  mit 
Natriumoxalat.  —  Lange,  prismatische  Kristalle.  Einigemal  aus  Wasser  um- 
kristallisiert, bleiben  sie  an  der  Luft  unverändert  und  schmelzen  beim  Er- 
hitzen in  ihrem  Kristallwasser.  L.  in  Wasser  (13  :  100).  Lefort  [Compt. 
rend.  82,  1182;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  9,  96;  J.  B.  1876.  271). 

Lefort 
Na.,0  9.80  9.90  9.G5 

WÖ3  73.19  73.05  73.48 

H2O m)l 17.24  1G.93 

Na.30,2W03,6H.,0  100.00  100.19  100.06 

7)  3Iit  12  Mol.  H^O.  —  Schießt  aus  der  Mutterlauge  des  Salzes 
5Na20,6W03,3Vo05.3GHoO  in  prismatischen  Kristallen  an,  die  sich  beim  Um- 
kristallisieren in  Parawolframat  und  Na-^WO^  zersetzen.  Friedheim  {Bcr. 
23,   1509;  J.  B.   1890,   G22).      [Keine  Analysen.] 

m)  i>NaoO,3W03,7R,0.(?)  —  AVird  als  Zersetzungsprodukt  der  Verb,  i.7) 
in  der  Glühhitze,  durch  xVuskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhalten,  wo- 
bei Na20,4W03  ungelöst  bleibt.  Der  wss.  Auszug  liefert  zuerst  etwas  unverändertes 
Salz  i,-,'),  bei  weiterem  Einengen  der  Mutterlauge  erscheinen  unansehnliche,  stark  ver- 
witternde Warzen,  die  schwer  rein  zu  erhalten  sind.  —  Schmilzt  bei  schwachem 
Glühen  und  erstarrt  porzellanartig,  wenig  kristallinisch.  LI.  in  Wasser. 
Die  Lsg.  reagiert  stark  alkalisch.     Scheibler. 

Scheibler 


NaoO  13.108 

WÜ3  73.573 

H,0  13.319  13.049 


73.573  71.142 


2Na,,0.3W03,7H..O  100.000 


812  Na.WO^. 

n)  NaoWO,.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  durch  längeres  Stehen  über 
H,SO,.  Pawlewski  {Ber.  33,  (1900)  1223),  in  der  Luftleere,  Riche,  beim 
Erhitzen  auf  100^.  Riche;  Forcher;  Pawlewski;  Füxk  {Ber.  33,  (1900) 
3700).  —  Weiß,  undurchsichtig,  luftbeständig,  schmeckt  salzig  bitter  und 
herb,  readert  alkahsch.  Anthon.  D.'^^-ö  4.1743,  D.^^-^  4.1833.  Glarke  u. 
Davis  (Am.  J.  sei.  iSiIi:j  [3]  U,  281;  J.  B.  1877.  44).  F.  698*^;  die  hier 
gebildeten  ß-Kristalle  wandeln  sich  bei  588^  in  7-Kristalle  um,  die  bei  564^ 
unter  Wärmeentwicklung  in  ^-Kristalle  übergehen.  Die  Schmelze  im  System 
Na2WO.i-Na2S04  kristallisiert  isodimorph.  Bei  den  a-Kristallen  tritt  bei  25% 
Xa2S04  ein  3Iinimum  auf.  Die  Gieichge'\^icht?linien  für  die  ß-Kristalle  liegen  sehr  nahe  an- 
einander. Bei  12^/0  bis  40°/o  Xa2S04  war  a-Y-Uniwandlung  deutlich  zu  sehen.  Die  Gleich- 
gewichi Seinstellung  40°/(j  bis  IOC  ^  Na.,S04  war  niangelhafi.  Die  Y-o-Ümwandiung  war  nur 
bis  IP/o  zu  verfolgen.  (S.  Original!  Desgl.  ds.  Bd.  bei  .Molybdän  und  Wolfram".)  Boeke 
iZ.anorg.  Chem.  50,  3-55;    C.-B.  1906 II,  1305;   s.    auch   Z.  pJvjsik.  Cliem.    56,    (1906)    686j. 

Schmilzt  unter  Rotglut  zur  wasserhellen  FL,  die  undurchsichtig  und  (spuren- 
weise, Forcher)  kristallinisch  erstarrt.  Axthon.  Vor  dem  Lötrohr  wird 
das  geschmolzene  Salz  anfangs  schwärzlichblau,  dann  rotbraun.  Durch 
Glühen  in  H  nicht  zersetzt.  Vv^öhler.  Die  Schmelze  leitet  den  Strom;  es 
tritt  0  an  der  Anode,  eine  kristallinische  M.  an  der  Kathode  auf.  Der 
Piatindraht  bleibt  unangegriffen.  Die  kathodische  YL  hinterläßt  beim  Lösen 
in  etvras  ammoniakalischem  Wasser  blaues  W0O5.  Burckhard  [Jenaisclie  Z. 
5,   393;  Bull.  soc.  cliim.  [2]   11,   35;  J.  B.   1870,    158).     Tgl.  im  übrigen  ß). 

ß)  2m  2  Mol.  H^/J.  —  Durch  Auflösen  von  WO3  in  wss.  NaOH  (oder 
NagCOs,  Riche),  oder  durch  Schmelzen  von  Wolframit  mit  NagCOg,  Aus- 
ziehen mit  Yv^asser  und  Kristallisieren.  Axthox.  S.  Xäheres  bei  Darst.  der 
^Volf ramsäure. 

Die  aus  h.  X\.  umkristallisierbaren  Kristalle  sind  durchscheinend  und 
perlglänzend  (lebhaft  glasglänzend,  Forcher).  Xach  Yauquelin  u.  Hecht  länghche 
vierseitige  Blättchen,  nach  Anthox  u.  Riche  rhombische  Tafeln,  bald  bis  4  mm  groß,  bald 
schuppenartig  klein.  Forcher.  Sehr  dünne  perlglänzende  Täfelchen.  Rhombisch 
bipvramidal;  O.8O0i2 :  1  :  O.G470.  Beobachtete  Formen:  c{001}  vorlierrschend,  bjOlO], 
m'llO},  o{lll},  x{221}.  (110):(1IO)  =  *77°20';  (001) :  (111)  =  4G°0';  (001) :  (^äl)  =  64n4': 
(111) :  (111)  =  53°25';  (111) :  (111)  =  6S°20';  (221)  :  (22l)  =  68^29.  ]\Iarigxag  [Ann.  CJu'w. 
FJujS.  [3]  69.  (1863)  22).  "^'gl.  auch  Rajcielsberg  {Kri/st.  Giern.  193);  Groth  {Chem. 
Kryst.  2,  (1008)' 365).  —  D.^'-^  3.2588;  D.^^  3.2314.  Glarke  u.  Davis  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  1^.  281;  J.  B.  1877,  44).  Über  Molekularvolumen  und  Diffusibilität  des 
Nalriumwolfrarnates  s.  Coleman  (Phil.  Mag.' [ö]  23,  1:  J.  B.  1887,  193).  Kapillaritätskonstante 
259.  Traube  [Ber.  24,  3074;  J.  B.  1891,  17S).  Luftbeständig.  FuxK.  Verwittert 
an  trockner  Luft.  Forcher.  Wasserverlust  s.  unter  a).  —  Löst  sich  in  4  T. 
]•:.,  in  2  T.  sd.  "Wasser,  Vauqitld:  u.  Hecht:  in  1.1  T.  k.,  in  0.5  T.  sd..  Anthox: 
in  2.44  T.  Wasser  von  0^  in  1.81  T.  von  15^  in  0.81  T.  sd.  Riche.  Weiteres 
unter  0).  A.  trübt  die  Kristallblättchen,  Forcher,  und  fällt  das  Salz  aus  der 
wss.  Lsg.  Riche;  Forgher.  —  Zersetzt  sich  (außer  mit  stärkeren  Säuren) 
auch  mit  Oxal-,  Essig-,  Bor-,  Kohlen-  und  schwefliger  Säure,  Riche:  mit 
GO2  unter  Abscheidung  von  Verb.  i,Y).  Forcher.  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  Na,S,03  und  etwas  HNO.  ein  Gemisch  der  Oxyde  WO2,  WO3,  W^O^. 
YxwYOK{P]iarm.  Fost  M.  485:  C.-B.  1901  IL  878).  Über  .eigentümliche"  Einw. 
auf  Metalle  vgl.  Krefting  [Chem.  Ind.  21,  508;  C.-B.  1899  I,  98).  Über  Einw.  von  Phosphor- 
säure siehe  bei  Natriumpbosjjhor^volframaten;  s.  ferner  auch  Scheibler  {Vortnrj  in  der 
Xafurf.-Vers.  zu  Leipzig:   C.-B.  1ST2,  709);  Lefort  {Compf.  rend.  92,  1461;   C.-B.  1881,  352). 

Stark  alkal.  Lse?.  werden  durch  organische  Stoffe  gebläut  (reduziert). 
:\Iaschke  {Z.  anal^  Chem.  16,  427;  J.  B.  1877,  1093).  Eine  Mischung  nüt 
Citronensäure  ist  lichtempfindlich   und   färbt   sich  am   Licht   blau.     Mit  dem 


NagWO^. 
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Gemisch  hergestellte  blaue  Bilder  können  mit  Silberlösungen  verstärkt  werden.  Natriumwol- 
framat  allein  ist  auf  Papier  vollkommen  unempfindlich.  Zusätze  von  Essigsäure,  JN'atrium- 
oxalat,  SnCl2,  NH^SCN  sind  unwirksam.  LiESEGAXG  [Fhot,  Ärch.Si,  111  \  J.  JB.  1893, 
133,  135).  Beim  Stehen  der  Gemische  von  Kahumantimonyltartrat-Lsg.  und  Na2W04,2H20 
steigt  die  Rotation,  wahrscheinhch  infolge  der  Einw.  der  frei  werdenden  WO3.  Die  Fällung 
des  WO3  ist  sehr  gering  und  unvollständig.  Long  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1894)  87 ;  C.-B. 
1895  I,  711).  Ein  Gebalt  des  NaaCOg  an  Wolframat  [welchem?]  kann  bei  der  Titrierung  mit 
Methylorange  als  Indikator  Fehler  veranlassen.  E.  B.  {Z.amd.  Chem.  1886,  186;  J.  B.  1886, 
1927).  Über  Verwendung  zur  künstlicben  Darst.  von  Albit  s.  Hautefeuille  {Comjjt.  rend. 
84,  1301;  Z.  Kryst.  2,  106;  J.  B.  1877,  1336);  zur  Darst.  von  Natriumberylhumsilikateii: 
Hautefeuille  u.  Ferrey  {Compt.  rend.  110,  334;  J.  B.  1890,  544).  Anwendung  der 
mineralisierenden  Wrkg.  des  Natriumwolframats :  Gormimboeuf  {Compt.  rend. 
115,  823;   J.B.  1892,  809). 


NaoO 


WÜ3 
2H2O 


Berechnet  von 

RiCHE 

Marignac 

Zettxow 

Marignac 

Anthon 

(Mittel) 

(Mittel) 

Forcher 

(a)         (!)) 

62         18.79 

18.1 

19.93 

18.87 

18.87 

232         70.30 

71.0 

68.82 

70.02 

70.09 

36         10.91 

10.9 

•     10.53 

10.98 

11.04 

11.23     10.( 

Na2W04,2H,0    330       100.00  100.0  90.18  99.87         100.00 

(a)  war  bei  gewöhnlicher  Temp.,  (b)  bei  70°  bis  80°  kristallisiert.     Zettnow. 

y)  Mit  10  Mol  H^O.  —  Existiert  unterhalb  +6^  —  Aus  ß)  durch 
Schüttehi  mit  k.  Wasser.  Aus  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Lsg. 
kristaUisiert  beim  Abkühlen  auf  0^  7)  in  reichlicher  Menge.  Man  preßt 
in  der  Kälte  zvfischen  Filtrierpapier  ab.  —  Zerfließt  schon  wenig  Über  -{-G^  unter  Ab- 


scheidung  des  Dihydrats.    (Gef.  40.19°/o  H,0;  her. 


38.13°/ 


;  färNa2V\^04,lIH,0  41.95.) 


Funk  (Ber.  33,  (1900)  3700). 

6)  Allgemeines  und  tcss.  Lösungen.  —  Das  Natrium  wolframat  erscheint 
in  seinen  Hydratmodifikationen  und  seiner  Löslichkeit  dem  entsprechenden 
Molybdat  außerordentlich  ähnlich.  Die  Kurven  der  jedesmal  zusannnen- 
gehörenden  Hydrate  laufen  fast  parallel  zueinander  (s.  Abbildung  im  Original), 
und  auch  beim  Natriumwolframat  zeigt  sich  das  Dihydrat  noch  bei  100^ 
neben  seiner  Lsg.  haltbar,  während  es  im  Trockenschrank  auf  100^  erhitzt 
leicht  HgO  völlig  abgibt.  —  Obwohl  der  Umwand lungsjnuikt  der  beiden  Hydrate  bei 
etwa  +6°  liegt  (s.  Kurve  im  Original),  konnte  die  Löslichkeit  des  Dihydrats  im  labilen 
System  noch  über  0»  hinaus  verfolgt  werden.  Bei  0^  liefert  also  das  Natrium- 
wolframat zwei  gesättigte  Lösungen  von  wesentlich  verschiedener  Konzen- 
tration.    FUXK. 

Löslichkeit  des  Dihj/drafs  und  Delmhydrats  nach  Funk: 


Prozente  der  Lsg. 

Moleküle  Wasser 

Moleküle  wasser- 

Salzform 

t 

an  wasserfreiem 

auf  1   Molekül 

freies  Salz  auf  100 

Salz 

wasserfreies  Salz 

Moleküle  Wasser 

Na^WO^  IOH2O 

-5° 

30.60 

37.04 

2.70 

r 

-4° 

31.87 

34.92 

2.86 

-3.5° 

32.98 

33.19 

3.01 

-2° 

34.52 

30.90 

3.23 

n 

0° 

36.54 

28.37 

3.52 

n 

+3° 

39  20 

25.33 

3.95 

n 

+5° 

41.02 

23.48 

4.26 

JSfa2W04,2H20 

-3.5° 

41.67 

22.87 

4.37 

n 

+0.5° 

41.73 

22.80 

4.39 

Tt 

+21° 

42.27 

22.30 

4.4S 

fl 

+43.5° 

43.98 

20.80 

4.81 

+80.5° 

47.65 

17.95 

5.57 

n 

+  100° 

49.31 

16.79 

5.95 
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Natriumperwolframate. 

Ein  Gewiclitsteil  Dihydrat  verla?igt  zur  Lsg. 


bei 

nach  Vauquelin  u.  Hecht 

nach  Anton 

nach  RiGHE 

nach  Funk 

21« 
100° 

4 

2 

LI 
0.5 

1.8 
0.81 

1.1  IT.  Wasser 
0.81  , 

Dichte,  Brechungsvermögen  und  Gehalt  der  tvss.  Lsgg.  von  Natrmmwolframat  nach 
Pawlewski  {Ber.  33,  (1900)  1223). 


Nr. 

T)   20 

■•-^•20 

D.f 

ng 

Na2W04 

/o 

NaoW04,2H20 

/o 

1 

1.02016 

1.01837 

1.33586 

2.21 

2.48 

2 

1.03945 

1.03760 

1.33868 

4.26 

4.78 

3 

1.04292 

1.04106 

1.33901 

4.59 

5.15 

4 

1.05831 

1.0.5641 

1.34065 

6.25 

7.01 

5 

1.07449 

1.07254 

1.34244 

7.83 

8.79 

6 

1.08209 

1.08012 

1.34336 

8.61 

9.66 

7 

1.09687 

1.09486 

1.34516 

10.08 

11.31 

8 

1.12114 

1.11905 

1.34793 

12..30 

13.81 

9 

1.13036 

1.12825 

1.34902 

13.16 

14.77 

10 

1.14392 

1.14177 

1.35064 

14.44 

16.21 

11 

1.16896 

1.16673 

1.35376 

16.56 

18.62 

12 

1.19154 

1.18925 

1.35664 

18.52 

20.79 

13 

1.19938 

1.19706 

1.35752 

19.10 

21.44 

14 

1.20787 

1.20553 

1.35830 

19.74 

22.16 

15 

1.21720 

1.21483 

1.35933 

20.59 

23.11 

16 

1.25041 

1.24795 

1.36290 

23.16 

25.99 

17 

1.25083 

1.24836 

1.36297 

23.30 

26.15 

18 

1.26234 

1.25984 

1.36469 

24.05 

27.00 

19 

1.28143 

1.27887 

1.36648 

25.46 

28.58 

20 

1.33993 

1.33720 

1.37306 

29.50 

33.11 

21 

1.38826 

1.38539 

1.37934 

32.68 

36.68 

22 

1.41072 

1.40779 

1.38137 

33.91 

38.06 

23 

1.47193 

1.46882 

1.38697 

37.30 

41.87 

24 

1.48481 

1.48166 

1.38871 

38.20 

42.87 

25 

1.48595 

1.48279 

1.38890 

38.43 

43.14 

Ältere  Tabelle  über  den  Gehalt  einer  wss.  Lsg.  von  Na2W04  in  bezug  auf  ihre  D.  sielie 
bei  Franz  {J.  i^rakt.  Chem,  [2]  4,  238;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16;  238;  J.  B.  1871,  333). 

Elektrolysiert  man  mit  Diaphragma,  so  wird  im  Anodenraum  WO3  von 
der  noch  überschüssig  vorhandenen  Lauge  gelöst  unter  B.  von  Para-  und 
dann  Metawolframat.  Bei  weiterem  Stromdurchgang  wird  Wolframsäure  an 
der  Anode  ausgeschieden.     Schaefer  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  174). 

B.  NatriiinipcrTvolframate.  a)  Na20,W207,2H20.  —  Eine  Lsg.  von  Na- 
triumparawolframat  wird  mit  H2O2  versetzt  und  einige  Minuten  lang  gekocht. 
Beim  Abdampfen  in  trockner  Luftleere  gibt  die  gelbe  Fl.  einen  sehr  dicken 
Sirup,  aus  dem  sich  a)  absetzt.  Durch  mehrfaches  Umkristallisieren  zu  reinigen. 
Kleine,  weiße,  strahlenförmige  Kristalle.  Bei  weiterem  Erhitzen  in  der 
Luftleere  gibt  es  zuerst  H2O  ab  und  bläht  sich  dann  heftig  auf  unter  Entw. 
von  0.  Das  danach  zurückbleibende  Natriumwolframat  ist  in  der  Wärme  gelb,  beim 
Erkalten  weiß.  Alkalien  zerstören  unter  Entw.  von  0.  LI.  in  Wasser;  die 
Lsg.  macht  aus  KJ  Jod  und  aus  HCl  Chlor  frei.  Peghard  (Compt.  rend.  112, 
(1891)    1060).   —   S.  auch  Thomas  {J.  Am.  Chem.Soc.21,  373;   0.-^.18991,  1102). 
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Pecfiard 

Nn20 

10.72 

10.74 

W^Oe 

80.28 

79.96 

0  (akt.) 

°L.ll 

2.82         2.93 

H2O 

6.23 

6.29 

Na20,W207,2H20       100.00  99.81 

b)  NagWgOgjGHgO.  —  Konstitution  bei  Pissarjevvsky.  —  Natriumparawol- 
framat  wird  unter  Erwärmen  während  10  Minuten  in  einem  Überschuß  von 
H2O2  gelöst,  die  Lsg.  durch  A.  gefällt  und  der  Nd.  aus  A.  und  aus  Wasser 
umkristallisiert.  Zu  dem  Zweck  wird  der  Nd.  mit  A.  und  mit  Ae.  durchgewaschen, 
wieder  in  einem  Überschuß  von  H2O2  (2°/oige  Lsg.)  gelöst  (bei  gewöhnUcher  Temp.);  der 
in  der  Luftleere  ausgefallene  Nd.  wird  in  Wasser  gelöst;  die  nach  dem  Stehen  in 
der  Luftleere  abgesetzte  kristallinische  M.  wird  zuerst  mit  wss.  A.,  dann  mit  absol., 
schließlich  mit  Ae.  gewaschen  und  zuletzt  über  H2SO4  getrocknet.  —  Feines  kristalli- 
nisches w^eißes  Pulver  mit  etwas  gelblichem  Widerschein.  U.  Mk.  rhom- 
bische Prismen.  Zerfließt  etwas  an  der  Luft.  Entwickelt  mit  verd.  Schwefel- 
säure HgOg,  mit  konz.  ozonisierten  Sauerstoff.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem. 
24,  (1900)  108).  Über  das  elektrolytische  Potential  s.  Mazzucchelli  u.  Barbero  {Atti 
dei  Line.  [5]  1511,  35,   109;  C.-i?.  1906  II,  745,  1101). 

Pissarjewsky 
Berechnet  Gefunden 

NagO  9.3  9.3 

WO3  69.66  69.53 

0  (akt.)  4.8  5.00 

c)  NagOgjWO^.HgOg.  Saures  über  wolframsaures  Natr  lumper  oxyd.  — 
Durch  Einw.  von  abgekühltem  wss.  NaOH  (IV2  Mol.:  l  Mol.  NaWOJ  und  HgOg 
(sechsfache  her.  Menge),  auf  die  abgekühlte  Lsg.  von  b).  Bei  der  Fällung  der  Lsg. 
durch  A.  entsteht  eine  klebrige  gelbe  M.,  die  beim  Zerreiben  unter  A.,  nach  Abwaschen 
mit  A.  und  Ae.  und  nach  dem  Übertragen  auf  eine  poröse  Thonplatte  sich  in  c)  verwandelt. 
Tempp.  und  anderes  wie  bei  d).  —  Gelbes  sehr  unbeständiges  Pulver.  Zers.  sich 
an  der  Luft  langsam  unter  Entw.  von  0;  beim  Erwärmen  unter  schwachem 
Verpuffen,  durch  Wasser  unter  starkem  Aufbrausen.  Verhalten  gegen  KJ  und 
H2SO4  wie  d).  Melikoff  u.  Pissarjewsky  (Ber.  31,  (1898)  632;  s.  auch  Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  59). 

Melikoff  u.  Pissarjewsky 

Lufttrocken         Berechnet  Gefunden 

Na^O  \1M^  17.4 

WO3  Gi.44  63.7 

HA  ^»-^^S  27.8 

d)  (Na202)2W04,(Na202,W04,H202),7H20.  Üherwolframsaurcs  Natrium- 
peroxyd.  —  Durch  Einw.  von  abgekühltem  wss.  NaOH  (3  Mol.  auf  1  Mol. 
NaWOJ  und  H2O2  auf  die  bis  — 2^  abgekühlte  Lsg.  von  b).  Die  erhaltene  gelbe 
Lsg.  wird  mit  A.  von  —12''  gefällt,  wobei  sich  eine  dichte  gelbe  M.  absetzt,  die  sich  beim 
Zerreiben  unter  A.  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt;  der  Nd.  «\'ird  einige  Zeit  bei  — hl^ 
gelassen,  dann  mit  abgekühltem  A.  und  später  mit  Ae.  auf  einem  abgekühlten  Trichter  ge- 
waschen und  auf  einer  porösen  Thonplatte  abgepreßt.  —  Gelb.  Wird  bei  langem 
Stehen  an  der  Luft  weiß  unter  Verlust  von  H2O  und  0.  Beim  Auflösen 
im  Wasser  energische  Entw.  von  0;  die  Lsg.  enthält  H2O2,  das  durch  Ae.  aus- 
gezogen werden  kann.  Wss.  KJ  macht  Jod  frei.  Konz.  HoSO^  bewirkt  B.  von 
O3,  schwache:  B.  von  HgOg.     Melikoff  u.  Pissarjewsky. 

Melikoff  u.  Pissarjewsky 

Lufttrocken         Berechnet  Gefunden 

NaaO  20.9  20.44 

WO3  52.13  51.89 

H2O2  22.92  23.2 


816  NatriuiiiTrolfrainbronzen. 

C.  yatriamwolframbronzeü.  Allgemeines. —  Man  untei scheidet  vier  Arten: 
goldgelb,  rotgelb  (beide  auch  als  .gelbe''  bezeichnet),  purpurrot  (rot)  und 
blau,  dargestellt  nach  der  Methode  von  Wöhler  u.  YrmGHT  {Ann.  79,  (1851) 
544)  durch  Eintragen  von  Sn  in  geschmolzenes  saures  Xatriuinwolframat. 
Unter  sonst  gleichen  Bedmgungen  werden  aus  säureärmeren  Gemischen 
die  ersten  beiden  Bronzen,  aus  säurereicheren  die  letzten  beiden  erhalten. 
Umgekehrt  bilden  sich  aus  sein-  sauren  Gemischen  dm'ch  sehi'  viel  Sn 
und  längere  Einw.  gelbe  Bronzen,  und  aus  weniger  saurem  Salz  durch 
wenig  Zmn  mid  nur  kurzes  Sclnnelzen  rote  und  blaue.  —  Die  Bronzen 
können  auch  nach  der  Kleinode  von  Wöhler  {Pogg.  2.  (1824)  350)  durch 
Reduktion  saurer  Natrimnwolframate  mit  H  erhalten  werden  (besonders  leicht 
die  gelbe  und  rote).  Immer  werden  die  Salze  zunächst  bei  scharfer  Erwärmung  blau,  dann 
rot  und  bei  höherer  Temp.  gelb;  vsird  die  Hitze  noch  weiter  gesteigert,  so  schwärzt  sich 
die  M.  durch  ausgeschiedenes  W.  Schmelzen  von  fem  zerriebenen  blauen  oder 
roten  Bronzen  bei  Luftabschluß  mit  Na^WO^  gibt  gelbe,  das  von  gelben  oder 
roten  Bronzen  mit  überschüssigem  sauren  Natrimnwolframat  blaue  Bronzen, 
j)  jGbisis  fjjj.  ^ijg  j^^j^  2inn  dargestellten  Bronzen  7.2  bis  7.3.  Philipp  (Ber. 
15,  (1882)  499;  J.  B.  18S2.  1379).  —  Siehe  a.  die  Angaben  von  Bro-xer  (D/s^^^f ., 
Zürich  1903),  besonders  seine  violette  Bronze  (vgl.  S.  817). 

a)  NasW^Oij.  Blaue  Bronze,  o)  Ältere  Angahen  für  Na^WäOi^.  — 
]Man  leitet  den  Strom  von  G  kleinen  Zinkplatin elementen  durch  das  im 
Porzellantiegel  geschmolzene  5Xa20.12W03,  isoliert  die  an  der  Kathode 
abgesetzten  Kristalle  durch  wiederholtes  schnelles  Herausheben  des  Platin- 
drahts und  Aufstoßen  auf  ein  Plathiblech  mid  kocht  zuerst  mit  verd. 
i\aOH,  dann  abwechselnd  mit  verd.  HCl  mid  iNaOH.  zuletzt  mit  Wasser 
aus.  Scheibler.  Gleichzeitig  bildet  sich  auch  c,  a),  besonders  an  der  Oberfläche  der 
Schmelze.  Anscheinend  mit  a,  a)  identische  Kiis!alle  erhflit  man  beim  Einstellen  eines 
Eisendrahts  in  geschmolzenes  saures  Xatrlumwolframat ;  sowohl  von  a,  a)  als  von  e,a) 
verschiedene  Prismen  bei  Einw.  von  Zink.  Zettnow  {Pogg.  130,  (1867)  261).  —  Dunkel- 
blaue Würfel  und  Platten  mit  rotem  Kupferrefiex  an  einigen  Flächen.  Die 
dümieren  Kristahe  lassen  blaues  Licht  dm^h.  D.^'  7.283.  Leitet  vollkom- 
men die  Elektrizität.  Ent\^-ickelt  mit  Zink  unter  sehr  verd.  H2SO4  Wasser- 
stoff. Läßt  sich  leicht  elektrolytisch  verkupfern.  —  Oxydiert  sich  auf  Platinblech 
vor  dem  Lötrohre  nur  oberflächhch,  dabei  schützt  das  gebildete  saure  Natriumwöl- 
fVamat  den  noch  nicht  oxydierten  Teil  vor  weiterer  Einw.  —  UnangreifJDar  durch  WSS. 
Alkahen  und  Säuren.  Wird  durch  Schmelzen  mit  S  zers. ;  das  Prod.  ist 
sehr  schwer  durch  Königswa.sser  oxydierbar.  Sclmielzen  mit  Ba(0H)2  zers. 
leicht  in  NaOH  und  in  unl.  Barvumwolframat.     Scheibler. 


SCRKTBLER 

Xa 

3.87 

3.66             3.60 

vr 

77.31 

76.20           77.89 

0 

18.82 

Xa2\V-Oj^  100.00 

ß)  Neuere  Angahen.  —  Durch  kurzes  Schmelzen  von  Gemischen,  die 
auf  1  Mol.  Na20  mehr  als  3  Mol.  WO3  enthalten,  mix  Zinn.  Abwechselndes 
Auskochen  der  M.  mit  HCl  und  verd.  NaOH  (bzw.  zuletzt  NajGOg).  Meist  mit  roten  und 
gelben  Würfeln  untermischt.  —  Prismatische  Kristalle.  PmLiPP.  S.  auch  Hallopeau 
(Ann.  aüm.  Phys.  [7]  19;  (1900)  106). 


Philip 

Berechnet 

Gefunden 

Na,0 

5.14 

.5.41 

WO3 

96.19 

96.43 

Ag 

17.91 

18.11 

Natrium  vvolframbronzen.  817 

b)  Na2W40i2.  Violette  Bronze.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
103  g  entwässertem  Natriumparawolframat  mit  14  g  WO2  (entsprechend 
5  Mol.  Kü^0,P2\\0, :  ^2  Mol.  WO^)  in  N.  —  Nach  der  Reinigung  violette  Nädel- 
chen.  D.*  7.195.  Die  Suspension  des  freien  dunkel  violetten  Pulvers  in  Wasser  läßt 
schmutziggrünes  Licht   durch.      Brunner. 


Brunner 

Berechnet 

Gefunden 

Na^O 

6.37 

6.69 

6.63 

6.75 

6.34 

6.56 

6.43 

WO3 

95.27 

95.39 

95.55 

95.73 

95.54 

95.17 

94.96 

Ag 

22.16 

23.00 

22.52 

22.20 

22.50      22.56 

22.65 

c)  Na2W309.  Purpurrote  (rote)  Bronze,  a)  Ältere  Angaben  [aus  denen 
im  ganzen  nicht  zu  entnehmen  ist  —  trotz  der  auf  c)  passenden  ermittelten  Zus.  — ,  um 
welche  Bronze  nach  Philipps  Einteilung  es  sich  handelt.  Kieser].  —  1.  Man  glüht 
saures  Natriumwolframat  (durch  Auflösen  von  WO3  in  schmelzendem  Na2W04,  so- 
lange es  sich  löst,  erhalten)  schwach  in  trocknem  H  und  kocht  nacheinander 
mit  Wasser,  konz.  HCl,  KOH,  zuletzt  wieder  mit  Wasser  aus.  Wöhler. 
Hierbei  verlieren  100  T.  saures  Natriumwolframat  im  Mittel  1.576  T.  0  und  bilden  1.82  T. 
H.,0.  (Ber.  für  2(Na,0,2W03)  =  NagWO^  +  NaaO.WOa.WgO^  +  H^O  :  1.71 ;  für  5Na20,12W03 
=  2Na.,0,3W03  +  H(iNa20,W03,W205)  -|-  3H2O  :  1.74.)  Malaguti  {Ann.  Chim.  Phys.  60.  (1835) 
271).— 2.  Man  erhitzt  entwässertes  5Na20,12W03,28H20  im  Porzellantiegel 
zum  Schmelzen  (oder  schmilzt  2  Mol.  WO3  mit  1  Mol.  Na2C03),  trägt  allmählich 
so  viel  WOo  ein,  wie  es  aufzulösen  vermag,  und  legt  dann  einzelne  kleine 
Stücke  Zinn  ein.  An  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Zinns  beginnt  so- 
gleich die  B.  goldgelber  Würfel,  die  allmählich  die  ganze  Schmelze  erfüllen. 
Die  erkaltete  M.  wird  abwechselnd  mit  KOH  und  mit  konz.  HCl  behandelt. 
Wöhler  U.  Wright.  Sghnitzler  {Dingl.  211,  484;  J.  B.  1874,  1119)  reduziert  das  zuvor 
zusammengeschmolzene  Gernenge  von  Zinn,  WO3  und  Natriumwolframat  in  einem  Por- 
zellanrohr durch  mehrstündiges  Überleiten  von  Leuchtgas  bei  schwachem  Holzkohlenfeuer. 
Es  muß  so  viel  WOg  vorhanden  sein,  dafs  das  Gemenge  hierbei  höchstens  zusammensintert. 
Hierauf  wird  überschüssiges  WOj  durch  HNO3  oxydiert  und  WO3  durch  sd.  NaOH  ausge- 
zogen. —  Goldgelbe  Würfel  von  vollständigem  Metallglanz,  die  nach  (2),  wenn 
die  Hitze  nur  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes  gesteigert  wird,  und  wenn  die  Operation  nur 
kurz  dauert,  Stecknadelkopfgröße  erreichen.  Feines  Pulver;  läßt  in  WSS.  Suspension 
grünes  Licht  durch.  Wöhler.  Nach  Laurent  gepulvert  blau.  Zettnow  erhielt 
nach  (2)  kupferrote,  glänzende  Kristalle,  die  beim  Erhitzen  goldgelb  wurden.  Vollkom- 
mener Leiter  der  Elektrizität.  D.  6.617.  Wright.  —  Läßt  sich  in  der 
Luftleere  ohne  Schmelzen  oder  Zers.  glühen.  Läuft  beim  Glühen  an  der  Luft 
stahlblau  an  und  zerfließt  allmählich,  von  außen  nach  innen  fortschreitend, 
zu  einer  wasserhellen,  nach  dem  Erkalten  schmelzweißen,  in  Wasser 
schwierig  löslichen  M.  von  [dreifach?  Gmelin]  Natriumwolframat,  welche  den 
inneren  Teil  des  Oxydsalzes  vor  Oxydation  schützt.  Verhält  sich  ebenso  in 
O  unter  schwacher  Feuererscheinung.  Gl  zersetzt  erst  beim  Glühen  unter 
schwachem  Glimmen  in  sublimierendes  Wolframchlorid  [Oxychlorid,  Gm.]  und 
in  ein  lauchgrünes  Gemenge  von  NaGl  und  viel  grüner  Wolframsäure. 
Wird  durch  Glühen  mit  S  zu  Na2S,3WS3  (S.  S^l),  das  in  Wasser  und 
HCl  unl.  und  durch  HCl  unzersetzbar  ist.  Wöhler.  100  T.  hefern  11^2.94, 
Wöhler,  11^2.6G  T.  Sulfid  (ber.  für  2(Na,0,WO„W20j  +  23S  =  i>(Na2S.3WS,)  +  9S0., :  110.78). 
Malaguti.  Durch  Säuren  (selbst  sd.  Königswasser),  mit  Ausnahme  von  HFl, 
und  WSS.  Alkalien  nicht  zersetzt.     Wöhler. 

Berechnet  von  Jörgensen      Wöhler  Malaguti  Wright  (2)  (Mittel) 

2Na  46  6.^20  7.07     G.55  5.98 

3W  552  74.39  73.31  73.86  74.22 

90 144  19.41 

NasWjO,         742         100.00 
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ß)  Neuere  Angaben.  —  l^.G  g  NagCOä  ^Yerden  mit  68.9  sf  WO3  (2  Mol. 
NaaO  :  5  Mol.  WO3)  oder  10.9  NaoCOg  mit  71.7  WO3  (2  Mol.^Na.O  :  6  Mol. 
WO3)  zusammengeschmolzen  und  20  g  Stanniol  hinzugefügt;  die  Gemische 
werden  V4  bis  V2  Stunde  auf  dem  Gebläse  in  möglichst  ruhigem  FIuTb  er- 
halten. —  Würfel  oder  formlose  Stücke.  Das  feine  Pulver  ist  schön  rot 
gefärbt  und  gibt  in  Wasser  beim  Aufrühren  eine  FL.  die  das  Licht  mit  grüner 
Farbe  durchscheinen  läßt.     Pmupp. 

Philipp 
Berechnet  Gefunden 

NaaO  8.36  9.02         8.65  8.55         8.05 

WO3  93.8  94.03       93.28  93.96       93.79 

Ag  29.11  29.15       29.01       29.04      30.43       28.11 

d)  Na^WjOjj.  Botgelhe  Bronze.  —  Darst.  wie  e).  Es  war  nicht  möglich, 
die  näheren  Bedingungen,  unter  denen  die  eine  oder  die  andere  Art  erzeugt  \vird,  festzustellen. 
—  Kristallform,  Farbe  und  Verhalten  des  Pulvers  wie   bei  e).     PmLipp. 

Philipp 
Berechnet  Gefunden 

NagO  9.9  10.2  10.13       10.22 

WO3  92.65  92.76       92.62 

Ag  34.5  33.86       34.44       34.84       34.73       34.97 

e)  NajWßOis-  G-eJbe  (goldgelbe)  Bronze.  —  60  bis  80  g  eines  Gemisches 
von  2  Mol.  Na2W04  und  1  Mol.  WO3  werden  zum  Schmelzen  erhitzt,  all- 
mählich mit  30  g  Stanniol  versetzt  und  das  Ganze  längere  Zeit  (1  bis  2 
Stunden)  in  ruhigem  Fluß  erhalten.  Gewinnung  und  Reinigung  der  Kristalle  durch 
Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  (gröfaere  Kristalle)  bzw.  mit  konz.  HCl  und  verd.  NaOH 
(kleinere  Kristalle).  —  Würfelähnliche  Kristalle.  Das  feine  Pulver  ist  hellbraun 
gefärbt  und  gibt  bemi  Aufrühren  in  Wasser  eine  FL,  die  das  Licht  mit  schön 
blauer  Farbe  durchscheinen  läßt.     PmLipp. 

Philipp 
Berechnet  Gefunden 

NajO  10.29  10.65         9.89 

WO3  92.37  92.19 

Ag  35.83  35.17       35.2         36.1         35.95 

f)  NaoWgOß.  Gelbe  (goldgelbe)  Bronze.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
von  120  g  (3  Mol.)  Na2W04  (erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  NaaCOg 
mit  1  Mol.  WO3)  und  29  g  (1  Mol.)  WO^  in  N.  —  Nach  der  Reinigung  schöne 
Würfel  mit  körnigen  Bruchflächen.  D.  7.28.  Wird  durch  Königswasser 
und  HFl  ziemhch  stark  angegriffen.     Bruxner. 

Brlt^'ner 
Berechnet  Gefunden 

Na,0  12.17  11.68       11.56       11.01       11.10 

WÖ3  90.96  91.27       91.46       92.29       92.20 

Ag  42.32  43.22       43.18 

D.  Ammoiiininnatrinmwolframate.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  — 
Konz.  w.  Lsgg.  von  Na2W04  und  NH4  liefern  nicht,  wie  Wöhler  und  Axthon  angaben, 
Ammoniumwolframat,  sondern  ein  Doppelsalz.  Laurent.  Das  von  Lotz  so  aus  1  Mol. 
Na2W04  und  2  Mol.  NH4CI  erhaltene  Salz  bildete  perlglänzende  weiße  Schuppen  und  ent- 
hielt auf  1  Mol.  Na :  2  Mol.  XH4,  zugleich  aber  etwa  2*^/0  SiOg,  war  daher  wahrscheinlich 
ein  Silicowolframat. 

b)  3(NHj20,3Na20,16W03,22HoO.  —  Wurde  einmal  erhalten,  als  die 
durch  Einw.  von  NH3  auf  überschüssiges  Natriumparawolframat  entstandene 
Verb,  in  Wasser  wieder  aufgelöst  und  kristaUisieren  gelassen  wurde.  — 
Prismatische,  auf  das  polarisierte  Licht  ein^wkende  Kristalle.  Verlieren 
15  Mol.  H2O  bei  100^  (gef.  6.05»/o,  ber.  6.06).  Hallopeaü  {Ann.  (JJüm.  Phys. 
[7]  19,  (1900)  96). 
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Hallopeau 
(NH,)20  3.51  3.47  3.66 

Na-^O  4.17  'AM  3.30 

WO3  83.42  83.26  83.44 

H2O 8^90 

3(NH^),0,3Na.30,16W03,22H20   100.00 

c)  16(NHJ,O,4Na.O,50WO3,50H,O.  Bztv.  4[4(NHj2O,10WO3].4Na.O, 
10WO3,50H2O.  —  Beim  Versetzen  einer  Lsg.  des  4Na20  :  lOWOg-Salzes 
mit  wss.  NH4CI  scheiden  sich  weiße,  talkartige  Schuppen  aus.  LI.  in  k. 
Wasser.     Gibbs  {Froc.  Ätn.  AcacL  15,  1;  J.  B.  1880,  341). 

GiBBS 

(Mittel) 


12.54 


leCNHJiO  832  6.12 

50H,0  900  6.63 

4Na.,0  248  1.83  1.79 

0OWÖ3 11600 85^2 85.62 

16{NH4)2O,4Na.2O,50\VO3,50H.3Ü        13580  100.00  99.95 

d)  3(NHJ.>0,2Na.,0.12W03,15H.,0.  —  1.  Darst.  s.  bei  e).  ^L^rigxac 
{Awi.  Chim.  Fhys.  [3]  69,  (1863)  53).  —  2.  Man  fügt  NH3  tropfenweise 
zur  konz.  Lsg.  von  Natriumparawolframat,  bis  ein  stets  entstehender  Nd.  nur 
noch  schwer  verschwindet,  läßt  die  Fl.  stehen,  löst  die  gebildete  kristallisierte 
Verb,  in  h.  Wasser  und  konzentriert.  Hallopeau.  —  Dünne  perlglänzende 
Blätter.  Rhombisch  bipwamidal:  a  :  b  :  c  =  0.9014  :  1  :  1.4468.  Sehr  dünne  Blättchen 
vonc{001}  mit  0(111}  und  bfoiOj.  (111) :  (111)  =  *74<'50':  (11 1) :  (111)  =  *84H6';  (111):  (001) 
=  *65"10'.  Marignac.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  616).  -  Orthorhom- 
bische  Prismen,  die  stark  auf  polarisiertes  Licht  einwirken.  Verliert  12  Mol. 
H2O    bei    100^    (gef.  6.11%  bis  6.34%.  her.  6.47).      Hallopeau. 

Berechnet  von 

Hallopeau          Marignac  Hallopeau 

(NHJjO                        4.68                  5.07  5.18            5.15 

Na.20                            3.72                  3.63  3.42            3.45 

WOj                           83.50                83.19  83.26          83.39 

H2O 8.10 

3(NH4)20,2Na20,l2W03,15H20      100.00 

S.  im  Nachtrai^  bei  4(XHj20,3Xa20,16W03,18H20,  das  sich  nach  v.  Knorre  {Ber.  19, 

(1886)  821)  auch  als  3(NH4)20,2Na20,12\V03,13HoO  auffassen  läßt. 

e)  15(NHj20?5Na20,48W03,48H20.  —  Läßt  man  ein_  Gemenge  von 
Natrium-  und  Ammoniumparawolframat,  das  erstere  in  Überschuß,  kri- 
stallisieren, so  wird  zuerst  e),  dann  ein  Gemenge  von  e)  und  d),  zu- 
letzt d)  erhalten.  —  Äußerst  kleine  und  dünne  perlglänzende  rhomboidale 
Täfelchen  mit  zugeschärften  Rändern,  die  nur  annähernd  zu  messen  waren  und 
deren  Kristallsystem  nicht  sicher  zu  bei 
(111):  (001)  =  78°  bis  79^  (111) :  (001)  =  7 

15(NHJ,0 
5Na20 
48WO3 

48H2O 

15(NHj20,5Na20,4SW03,48H20     13090  100.00 

f)  4(NHj20,Na20,12W03.  a)  Mit  5  Mol  H,0.  —  Man  gießt  die 
Auflösung  von  1  Mol.  Na2W04  in  die  sd.  Lsg.  von  4  Mol.  Ammonium- 
chlorid, wäscht  die  sogleich  unter  Ammoniak-Entw.  sich  abscheidenden  perl- 
glänzenden Schuppen  mit  k.  Wasser,  preßt  und  kristallisiert  um.  Lotz 
{An7i.  91,  (1854)  57). 

52* 


stimmen 

war.      Formen : 

c{001},   o{ 

111).   p{Iil}. 

6°  bis  78' 

;  (lil):(lii)  = 

91°  bis  92'. 
Marignac 

Marignac. 

780 

5.96 

6.07 

310 

2.37 

2.21 

11136 

85.07 

84.57 

864 

6.60 
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Berechnet  von 

JÖRGENSEN 

LOTZ 

4(NHJ20 

208                  6.62 

6.63 

NagO 

62                  1.97 

1.95 

I2WO3 

2784                88.55 

88.70 

5H2O 

90                  2.86 

2.72 

4(NH4)20,Na20,12W03,5H20  3144  100.00  100.00 

LoTz,  in  dessen  analytischen  Angaben  sich  übrigens  Druckfehler  finden,  gibt  die  weit 
kompliziertere  und   nicht  so    gut  mit   den  Analysen  stimmende  Formel  12(NH4)20,3Na20, 
35W03,14H20.     Schon  Laurent  erwähnt  ein  Salz  4(NH4)20,Na20,12W03,7H20.     Jörgensen. 
ß)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Von  Laurent  erwähnt. 

7)  Mit  18  Mol.  H2O.  —  Darst.  wie  bei  a).  Die  perlmutterglänzenden  Schup- 
pen wurden  abgesaugt,  umkristallisiert  und  an  der  Luft  getrocknet.  G.  V.  Knorre  (Ser. 
19,  (1886)  821). 

V.  Knorre 
4(NH4)20  208  6.33  6.41  6.33 

Na20  62  1.89  2.38  2.13 

I2WO3  2784  84.67  84.45        84.24 

I3H2O 234  7.11 7.26  7.34 

4{NH4)20,Na20,12W03,13H20         3288  100.00  100.50      100.04 

S)  Mit  14  Mol.  H2O.  —  1.  Sirupförmige  H3PO4  wird  mit  A.  erhitzt, 
mit  NH3  neutralisiert  und  in  wss.  Na2W04  gegossen.  Gibbs  (Proc.  Am.  Äcad. 
21,  77;  J.  B.  1885,  530).  —  2.  Durch  Zusatz  eines  großen  Überschusses 
von  NH3  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Natriumparawolframat,  Auflösen  des 
kristallisierten  Nd.  in  h.  Wasser  und  Konzentrieren.  Hallopeau  (Ann.  Ghini. 
Fhys.  [7]  19,  (1900)  96).  —  Kleine  fettglänzende  Bättchen.  Gibbs.  Rhom- 
boidale Prismen,  die  schwach  auf  das  polarisierte  Licht  einwirken.  Verliert 
12  Mol.  H2O  bei    100^  (gef.  6.20  bis  6.27%,   her.  6.53%.)      Hallopeau. 


Berechnet  von 

Gibbs 

Gibbs 

Hallopeau 

4(NHJ20 

208                6.29 

6.18 

6.31       6.36       6.44 

NajO 

62                 1.87 

2.32       2.21 

I2WO3 

2784              84.22 

84.46 

84.10    84.36 

I4H2O 

252                7.62 

7.42 

4(NHj20,Na20,12W03,14H20     3306  100.00 

g)  2(NH4)20,Na20,7W03,9H20.  —  Durch  Umsetzung  von  1  Mol.  SNagO, 
7W03,9H20  mit  2  Mol.  NH4GI  bei  etwa  70^  es  scheiden  sich  perlmutter- 
glänzende weiße  Schuppen  aus  ohne  wahrnehmbare  Entw.  von  NH3. 
G.  V.  Knorre. 


V.  Knorre 

2(NH,)20 

104 

5.33 

5.25 

Na20 

62 

3,18 

3.28 

7WO3 

1624 

83.19 

83.50 

9H2O 

162 

8.30 

8.05 

2(NH4)20,Na20,7W03,9H20  1952  100.00  100.08 

h)  6(NH4)20,5Na20,24W03,27H20.  -  Der  beim  Erhitzen  von  gepul- 
verter glasiger  Phosphorsäure  mit  Glycerin  erhaltene  Sirup  wird  nach 
mehrtägigem  Stehen  mit  NH3  neutrahsiert  und  in  eine  h.  Lsg.  von  Natrium- 
parawolframat gegossen.  Dabei  fällt  h)  in  Schuppen  aus.  Gibbs  (Am. 
Chem.  J.  7,  (1885)  236).  Gibbs  faßte  zunächst  das  Salz  auf  als  4(NH4)20,3Na20, 
16W03,18H20,  G.  V.  Knorre  {Ber.  19;  (1886)  819)  als  3(NH4)20,2Na20,12W03,13H20. 
Endlich  gab  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  17,  181;  J.  B.  1895,  716)  auf  Grund  neuerer  Analysen 
obige  Formel. 


Wolfram  und  Natrium  mit  S;    mit  Fl;    mit  Gl;   mit  J.  821 


GiBBS 

(Mittel) 

ßCNHJjO 

310 

4.68 

4.70 

bNa^O 

312 

4.65 

4.65 

24WO3 

5568 

83.40 

83.52 

27H2O 

486 

7.27 

7.13 

6(NH4)20,5Na20,24W03,27H20        6676  100.00  100.00 

E.  Natriiimsulfowolframate.  a)  NajSjSWSg.  —  Scheint  die  schwarzgraue,  nicht 
in  Wasser  1.,  durch  Königswasser  zersetzbare  Substanz  zu  sein,  die  nach  Wöhler  beim 
Glühen  von  G,  c,a)  mit  S  zurückbleibt  (S.  817). 

b)  Na2WS4.  Normales  Natriumsulfoivolframat.  —  1.  Durch  Umsetzung 
von  (NH4)c,WS4  mittels  einer  konz.  Lsg.  von  NaSH.  Gorleis  {Ann.  232, 
(1886)  268).  —  2.  Diese  (?)Verb.  kristallisiert  aus  der  wss.  Lsg.  der  Komponenten 
schwierig  bei  großer  Konz. ;  leichter  aus  der  alkoh.  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  ver- 
worrenen Kristallen,  die  an  der  Lufl  unter  gelber  Färbung  bald  feucht  werden.  Bei  Über- 
schuß von  Natriumsulfid  entsteht  ein  gleichfalls  leicht  in  A.  1.  Salz,  das  an  der  Luft  schnell 
feucht  wird  und  sich  oxydiert.  Berzelius.  —  Leicht  an  der  Luft  zerfließliche  Kristalle, 
die  immer  (NH4)2WS4  in  isomorpher  Mischung  enthielten,  von  dem  sie  auch  durch  Um- 
kristallisieren aus  NaSH  nicht  vollständig  befreit  werden  konnten.  Ähnliche  Kristall- 
formen wie  bei  K2WS4,  jedoch  wegen  der  Zerfließlichkeit  der  Verb,  nicht  meßbar. 
Gorleis.  Über  Löslichkeit  von  Metallen  in  der  Lsg.  s.  Storck  {Ber.  1883,  2015 ;  J.  B. 
1883,  1577). 

Gorleis 
(Mittel) 
Na  12.85  11.61 

W  51.40  51.50 

S 35.75 36.07 

Na2WS4        100.00  99.18 

F.  Natriumwolframoyxfluorid.  SNaFljWOgFla.  —  Kristallisiert  weniger 
deutlich  und  ist  leichter  in  Wasser  1.  als  das  entsprechende  Kaliumsalz. 
Berzelius.  Wird  sowohl  aus  normalem  wie  aus  saurem  Natriumwol- 
framat  erhalten.  —  Monoklin?  Kombination  ähnhch  Bipyramide  mit  Basis  von 
m{101},  q{011},  bjOlO}.  (110) :  (110)  =  64'' 20';  (011) :  (Oll)  =  79»0':  (110) :  (011)  =  67*'  bis  73«. 
Angenäherte  Messung  wegen  schlechter  Flächenbeschaflfenheit.  Schmilzt  sehr  leicht 
bei  dunkler  Rotglut  und  verliert  dabei  im  verschlossenen  Tiegel  sehr  wenig 
an  Gewicht.  Bei  stärkerem  Glühen  an  der  Luft  verliert  es  zuerst  an 
Schmelzbarkeit,  indem  sich  ein  gelber  Körper,  wahrscheinlich  WO3,  ab- 
scheidet, und  schmilzt  dann  wieder  zu  in  Wasser  1.  Natriumwolframat, 
unter  einem  Gesamtverlust  von  13.5^/o  bis  13.7^/o  (her.  für  4F1  +  20  =  13.02). 
Marignag  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  69,  (1863)  74). 

Marignac 
2Na  46  13  61  13.51 

W  184  54.44  53.70 

•    4F1  76  22.48  24.50 

JO 32 ^9.47 

2NaFl,W02Fl2     338  lOÖÖÖ 

Berzelius  gibt  dieselbe  Formel. 

G.  Na20,2NaCl,4W03,H20.  —  B.  siehe  beim  kolloidalen  Natriummeta- 
wolframat,  S.  805.  —  Kristalle.  Gibt  keinen  Nd.  mit  HGl.  Verliert  bei  Rot- 
glut 1.73%  HoO  (her.  1.6);  gef.  6.43°/o  Gl  (ber.  6.31).  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  354;  J,  B.  1897,  892). 

H.  Natriuinperjodwolframate.  a)  5Na20,12W03,J207,16H20.  Pentanatrium- 
hexawolframperjodat.  —  Eine  Lsg.  von  1  Mol.  Na^HaJOg  und  IV2  ^lol-  NagGOg 
wird  in  der  Siedhitze  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  säurefreiem  WO^ 


822  Natrimiiphosphorosowolframat. 

versetzt.  Noch  vor  der  Absättigung  entstandener  Nd.  von  nicht  reinem 
Monowolframperjodat  (vgl.  Verb,  b))  wird  abfiltriert  und  die  Fl.  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Sirupkonsistenz  eingedampft.  Die  erhaltenen  Kristalle  werden  abgesaugt 
und  erst  auf  Thon,  dann  über  HjSO^  getrocknet.  (Aus  der  Mutterlauge  kann  man  weitere 
Mengen  des  Salzes  gewinnen.)  —  Säuren  zers.  unter  Abscheidung  von  WO3.  Die 
Lsg.  scheidet  mit  KCl  oder  SrClg  kristallinische  Krusten  ab ;  gibt  mit  Salzen 
des  Ba,  Ag,  Hg*  und  Pb  sofort  weiße  Ndd.,  die  beim  Ba  in  undeutlichen,  beim  Ag 
in  deutlichen  Nadeln  kristallisieren.  Mit  Cuprisalzen  erhält  man  nach  kurzer  Zeit 
kristallinische,  schwach  blau  gefärbte  Fällungen.  Mit  NH4CI,  CaCU,  Hg(N03)2 
entstehen  keine  Ndd.     Rosexheim  u.  Liebknecht  {Ann.  308,  (1899)  60). 


Rosenheim  u.  Liebknecht 

öNagO 

310.50 

8.28 

8.43               8.61 

UWO. 

2784 

74.27 

73.72             73.99 

J,0, 

365.70 

9.76 

9.77               9.79 

I6H2O 

288.32 

7.69 

5Na20,12W03,J207-16H2Ü     3748.52  100.00 

b)    3Na20.2W03,J207,4H20.       Trinatriummonowolframperjudat.  —   In   eine   sd. 

Lsg.  von  Natriumparawolframat  (20  g)  wird  Dinatriumperjodat  (etwa  15  g) 
in  kleinen  Portionen  eingetragen  und  weiter  im  Sieden  erhalten,  bis  m  dem 
entstandenen  Nd.  u.  Mk.  nicht  mehr  die  charakteristischen  Blättchen  des 
Perjodats  zu  finden  sind.  Es  wird  dann  die  Fl.  verdünnt,  viermal  vom  Nd.  ab- 
dekantiert und  dieser  auf  Thonplatten  getrocknet.  —  Atlasglänzende  weiße  M.  ohne 
deuthche  Kristallform.     Rosenheim  u.  Liebknecht. 


Ros 

ENHEiM  u.  Liebknecht 

3Na20 

186.3 

17.12 

17.37             17.38 

2WO3 

464 

42.65 

42.60            42.76 

ho, 

365.70 

33.61 

33.20            33.06 

AU,6 

72.04 

6.62 

3Na.2Ü,2\Y03,J207,4H20     1088.04  100.00 

c)    2(NH4)20,Na20,2W03,J207,16H20.      Diammoniuynnatriummonowolframperjo- 

dat.—  Man  versetzt  eine  konz.  Lsg.  des  Natriumhexawolframperjodats  (Verb,  a)) 
vorsichtig  tropfenweise  mit  NH3,  bis  beim  Umrühren  der  Nd.  nicht  mehr  ver- 
schwindet; derselbe  vermehrt  sich  dann  innerhalb  kurzer  Zeit;  nach  einhalbstündigem 
Stehen  ^ird  das  ausgefallene  kristallinische  Salz  abgesaugt  und  mit  wenig  Wasser  aus- 
gewaschen.    Rosenheim  u.  Liebk:;echt. 


Über  H2SO4 

2(NH,)20 

104.32 

Na2Ü 

62.10 

2WO3 

464 

J3O, 

36.5.70 

I6H2O 

288.32 

Rosenheim  u. 

Liebknecht 

8.12 

8.21 

4.84 

5.81 

5.75 

36.12 

42.34 

42.48 

28.47 

28.17 

28.16 

22  45 

2(NH4)20,Na2Ü,2W03,J20;,16H20    1284.44  100.00 

Die  hohen  Werte  für  WO3  und  'Sd^O  sprechen  dafür,  daß  dem  Doppelsalz  das  Tri- 
natriumsalz beigemengt  ist.     Rosenheim  u.  Liebknecht. 

J.  Natrium,  Wolfram  und  Phosphor.  Übersicht:  J^  XatHumphospliorosowolframat, 
S.  822.  —  J^  Natriumphosphonvolframate.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung, 
S.  823.  —  b)  bis  1)  mit  abnehmendem  Gehalt  WO3  :  P2O5,  S.  823.  —  J^  Ammoniumnatrium- 
pyrophosphoricolframat,  S.  827. 

J^ Natrhtmphosphorosoivolframat.  2Na20,22W03,8H3P03,35H20,  —Durch 
Einw.  eines  Gemisches  von  H3PO3  und  HCl  auf  kristalhsiertes  4Na2O,10WO3, 
23H2O.  Die  Rk.  ist  sehr  energisch.  —  Gelbe,  körnige  Kristalle,  fast  unl.  in  k., 
wl.  in  h.  Wasser.     Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  21,  88;   J.  JB.  1885,  532). 


Natnumphosphorwolframate.  823 

GiBBS 


2Na20 

124 

1.90 

22WU3 

5104 

78.36 

78.40 

8H3PO3 

656 

10.07 

10.15 

35H2O 

630 

9.67 

9.58 

2Na,0,22WO„8H,PO,.3öH.,0        6514  100.00 


P.  Natrhimphosphonvolfraniate.  a)  Von  zwelfelluifter  Zusammensetzung.  — 
Mit  Phosphorsalz  gibt  "\VÜ3  in  der  äußeren  Lötrohrtlamme  ein  farbloses  oder  gelbliches 
Glas;  in  der  inneren  ein  schön  blaues.  Zusatz  von  Zinn  beschleunigt  die  blaue  Färbung. — 
Bei  Ggw.  von  AUO3  oder  SiOj  ist  Zinn  zur  Hervorbringung  der  blauen  Farbe  erforderlich. 
Ist  Fe  vorhanden,  so  färbt  sich  das  Glas  in  der  inneren  Flamme  blutrot ;  diese  Farbe  geht 
aber  bei  Zusatz  von  Sn  in  Grün  oder  Blau  über,  besonders,  wenn  die  Probe  nicht  zu  viel 
"\V03  enthält.     Berzelr's. 

b)  2Na20,24W03,P205,27H.,0.   B^iv.  4H,0,9Na20,P205,24W03,23H20.  - 

1.  Bildet  sich  immer  beim  Zufügen  eines  Üloerschusses  von  HCl  oder  HNO^ 
zu  einer  Lsg.,  die  12  Mol.  Na2W04  auf  1  Mol.  Na^HPO^  enthält,  aber  auch 
bei  weniger  ^sl-^^VO^.    Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  16,  109;  J.  B.  1880,  341).  — 

2.  Man  löst  1  kg  käufliches  NaoW04.2H20  zugleich  mit  100  g  Na.HP04,12H20 
in  4  1  w.  Wasser,  läßt  in  die  kreisend  bewegte  Mischung  750  g  vorher  aufs 
Vierfache  verd.  HCl,  D.  1.175,  langsam  einfließen,  verdampft  im  Wasserbad 
zur  Trockne  und  übergießt  den  Rückstand  mit  2^2  1  eines  Gemisches  von 
A.  mit  gleichviel  Ae.  Nach  24  Stunden  wird  von  NaCl  ab  filtriert  und  der 
Ätheralkohol  abdestilliert.  Der  blaue  Rückstand  wird  mit  1  1  Wasser  Über- 
gossen und  durch  Erhitzen  mit  Bromwasser  oder  etwas  HNO3  entfärbt. 
Die  gewöhnlich  trübe  Lsg.  läßt  man  sich  absetzen,  gießt  vom  Bodensatz  ab 
und  verdunstet  zur  Kristallisation.  Umkristallisieren  aus  Wasser.  Brandhorst 
u.  Kraut  [Ann.  249,  (1888)  373).  —  Bei  Anwendung  von  HCl  gewöhnlich 
farblos,  von  HNO3  blaß  schwefelgelb.  Kristallisiert  leichter  als  die  übrigen 
Natriumsalze ;  körnige  mono-  oder  trikline  Kristalle.  Gibbs.  Große,  gelbe 
Kristalle.  D.  4.722,  nach  Liebisch  optisch  zweiachsig.  Brandhorst  u.  Kraut. 
LI.  in  Wasser,  jedoch  nicht  ohne  eine  geringe  Zers.,  wobei  sich  ein  wenig  eines  weißen 
kristaUinischen,  unl.  oder  wl.  Pulvers  bildet.  GiBBS.  In  A.  noch  leichter  1.  als  in 
Wasser;  die  aus  alkohol.  Lsg.  angeschossenen  Krislalle  halten  gegen  0.6"/o  A.  eingeschlossen, 
zeigen  aber  denselben  Kristalhvassergehalt  wie  die  aus  wss.  Lsg.  abgeschiedenen. 

Spez.  Gew.  der  Lsgg.  hei  20^: 


•ozent 

KristaUisiert 

Wasserfrei 

Prozent 

Kristalhsiert 

Wasserfrei 

5 

1.040 

1.044 

40 

1.449 

1..507 

10 

1.0S4 

1.092 

45 

1.538 

1.613 

15 

1.131 

1.143 

50 

1.640 

1.734 

20 

1.181 

1.199 

55 

1.754 

1.872 

25 

1.237 

I.202 

60 

1.884 

30 

1.299 

1.333 

64 

1.998 

35 

1.370 

1.414 

Brandhorst  u.  Kraut. 

Mit  AgNOa  entsteht  ein  weißer,  kristallinischer  Nd.,  mit  BaClg  und  NH4NO3 
ein  solcher  nach  kurzer  Zeit.  ^lit  einer  genügenden  Menge  NagCOg  erfolgt 
wohl  Umsetzung  in  NagWO^  und  Na3P04.     Gibbs. 


Kristalle 

Ber.  von 

GlEBS 

Gibbs 
(xMittel) 

Brandhorst  u. 

Kraut 

2Na20 

124                1.97 

2.27 

2.37           1.89 

1.15 

24WU3 

5508              88.10 

88.04 

88.11         87.86 

86.70 

P2O5 

142                 2.25 

2.24 

2.33          2.39 

3.02 

27H2O 

48G                 7.68 

7.49 

7.56          8.25 

9.52 

2Na20,24W03,P205,27H.20    6320  100.00  100.04  100.37       100.39       100.39 
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c)  3Na20.24W03,P205.  a)  3Iit  x  Hol  H.,0.  —  Das  nach  S.  772  unter 
B,b,  0»  Darst.  (1)  mit  konz.  HCl  ausgeschiedene  Kristallpulver  von  c,a)  wird 
einige  Male  aus  sd.  Wasser  umkristallisiert.  —  Kristallisiert  aus  h.  ge- 
sättigter wss.  Lsg.  zuerst  in  großen  farblosen,  an  der  Luft  schnell  ver- 
witternden Oktaedern  mit  Würfelflächen,  die  sich  aber  in  der  erkalteten 
Fl.  langsam  wieder  auflösen;  dann  erscheinen  luftbeständige,  nicht  reguläre 
farblose  Tafeln.  Sil.  in  Wasser,  weniger  in  verd.  HCl  und  in  wss.  NaCl. 
Kehrmaxx  u.  Freinkel  {Ber.  24,  (1891)  2326);  Kehrjlaxn  [Z.  anorg.  CJiem.l, 
(1892)  423). 

Ist  das  von  Scheibler  früher  für  eine  zweite  Phosphorwolframsäure  gehaltene  Salz. 
Vgl.  S.  768. 

ß)  Mit  22  Mol.  H^O.  —  Schüttelt  man  die  wss.  Lsg.  von  2Xa20,24W03, 
P2O5.27H2O  mit  Ae.,  so  nimmt  dieser  freie  Phosphorwolframsäure  auf;  auch 
das  feste  kristalUsierte  Salz  zerfällt  durch  Ae.  in  eine  äth.  Lsg.  von  24WO3, 
P2O5  und  in  ein  Pulver  von  c,  ß).     Braxdhorst  u.  Kraut. 

Pulver 

3Na.20                     186  2.96 

5568  88.49 

142  2.26 

396  6.29 


24WO3 
P2O5 


Bra-Xdhorst  u.  Kraut 

3.15 

(88.03) 

2.56 

6.26 


3Na20,24WO„P20.,22H2Ü     6292 


100.00 


100.00 


7)  Mit  30  Mol.  E2  0.  —  Nach  Ksm^MANX  u.  Freixkel's  und  Kehr>l\nn's 
Angaben  dargestellt,  bei  Kristallisation  stark  konz.  Lsgg.  im  Thermostat 
unteroO*^.  —  Triklinpinakoidal;  a:  b  :  c  =  1.0875: 1:  2.0814;  a  =  8.5<'21';  ß  =  95<'28'; 
7  =  87H1V2'.  Beobachtete  Formen  a{  100],  b{010},  c{001},  o{lll}.  (100) :  (010)  =*88°7'; 
(100)  :(001)=*95M8';  (010) :  (001)  =*85^35';  (111)  :  (001)  =  70°31';  (111) :  (100)  =  *49»48': 
(lll) :  (010)  =  *45M2'.  (H2O  gef.  8.39«/o;  ber.  8.39.)  SoBOLEFF  {Z.  anorg.  CJiem.  12. 
(1896)    16);   vgl.  auch  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  883). 

§)  Mit  42  Mol.  HoO.  —  Nach  Kehrmann  u.  Freinkel's  und  Kehrman^-'s 
Angaben  dargestellt,  bei  Abkühlung  gesättigter  Lsgg.  —  Reguläre  Oktaeder, 
die  oft  mit  trapezoidischen  Flächen  versehen  sind;  bis  zu  18  mm  lang;  zeigen  schon  bei 
mittlerer  Größe  optische  Anomalien  und  eine  große  Abweichung  des  gefundenen  Winkels 
vom  berechneten. 

Löslichkeit  in  Wasser: 


Temp. 


Gew.  der 
Lsg. 


Gehalt  an 

wasserfreier 

Säure 


Gew.  der 
krist.  Säure 


Gehalt  an  krist. 
Säure  auf  100  ccm 
des  Lösungsmittels 


00 
220 

93'» 
SoBOLEFF. 


8.7760 
3.1190 
2.2040 


1.4050 
1.03.30 
0.9679 


1 .5851 
1.1654 
1.0919 


22.04 
59.65 
98.184 


Vgl.  damit  die  Angaben  bei  der  Phosphorduodeciwolframsäure,  S.  770,  sowie  bei 
Metawolfram säure,  S.  728. 

SoBOLEFF 

Na,0  2.736                    2.742 

WO,  83.704  83.749 

PA  2.135                    2.131 

H.,Ö  11.365  11.38            11.42 


der 


3Na20,24W03.P205,42H20  99.940 


100.002 
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d)  2NaoO,22W03,P,05,9H,0.  Bzw.  mfi,^^difi,^r^\0,,¥fi^,,hRfi.  — 
Entsteht  bei  der  Darst.  des  sauren  Natriumsalzes  mit  24  Mol.  WO3  (vgl.  S.  823). 
Weißes  swl.  kristallinisches  Pulver.  Gibbs  (Froc.  Am.  Acacl.  16,  125;  J.  B. 
1880,  345). 

GlBBS 

2Na,0  124  2.25  2.58 

22WO3  5104  92.26  92.22 

P2O5  142  2.56  2.51 

9H2O 162 2^93 2.69 

2Na20,22W03,Po03,9H20     5532  100.00 

e)  NaoO,20WO3,P,O5.  a)  Mit2lMol.Hj).  i?.^ir.  2HoO,Na.,O,20WO„P.,O5, 
I9H2O.  —  Durch  Mischen  der  Lsgg.  von  12  Mol.  Na2WÖ^  und  1  Mol.Na.2HP04 
und  Zufügen  von  HCl  in  geringem  Überschuß.  —  Feine,  farblose,  an  der 
Luft  verwitternde  Nadeln.     Gibbs  {Am.  CJiem.  J.  17,  183;  J.  B.  1895,  716). 


Gibbs 

Xa.,0 

62 

1.18 

1.25 

2OWO3 

4640 

88.85 

88.75             88.84 

PoO 

142 

2.73 

2.74 

2IH2O 

378 

7.24 

7.21                7.21 

Na2O,20WO3.P.,O5,21H2O  5222  100.00 

ß)  Mit  23  Mol.  H,0  (?).  —  Siehe  Gibbs  {Ber.  10,  (1877)  1386). 

7)  3Iit  25  Mol.  U.2O.  —  1  Äq.  der  freien  Säure  wird  mit  einem  Aq. 
NaOH  gemischt  und  die  Lsg.  zuerst  auf  dem  Wasserbad,  dann  in  der  Luft- 
leere abgedampft.  —  Lange,  glänzende  Prismen,  die  nur  langsam  verwittern. 
Bei  mäßigem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Wasserverlust  ein  weißes  Pulver, 
das  sich  vollständig  in  Wasser  löst.  Zers.  sich  unterhalb  Rotglut.  LI.  in 
Wasser,  unl.  in  A.,  der  es  in  Form  von  weißen  Flocken  fällt.  Pechard  [Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  22,  (1891)  227). 

Pechard 
Na20  1.17  1.15  1.16 

WO3  87.64  88.2 

PA  2.68  2.65  2.7 

H2O 8^51 8^9 8^6 

Na2O,20WO3,P2O5,25H2O  100.00  10090 

f)  2Na20,20W03,PoO5.  a)  Mit  10  Mol.  11,0.  —  Aus  ß)  unter  lOO'^.  — 
Weißes  kristallinisches  Pulver.    Pechard. 


Pechard 

Na^O 

2.44 

2.3 

2.5 

WO3 

91.23 

90.7 

P2O5 

2.79 

2.8 

H.,0 

3.54 

4 

3.8 

2Na2O,20WO3,P2O5,10H2O  100.00  99.8 

ß)  Mit  30  Mol.  K,0.  —  1.  Ein  Äq.  der  freien  Säure  wird  mit  2  Äq. 
NaOH  gesättigt.  —  2.  Durch  Einw.  von  Metaw^olframsäure  auf  NaäHPO^. 
(Bessere  Methode.)  [Vgl.  S.  226/27  des  Originals.  Kieser.]  —  Rhomboedrische  Kl'istalle. 
Verwittert  an  der  Luft  nicht.  Unterhalb  100^  tritt  Wasserverlust  ohne  Zers. 
ein.  Vgl.  a).  L.  in  Wasser,  unl.  in  A.  In  der  Lsg.  erzeugt  konz.  HCl  in  der 
Kälte  einen  weifsen  Nd.  von  2Na.O,20W03,PoO„10HoO  (vgl.  a)).  Löst  man 
dieses  kristallinische  Pulver  in  Wasser,  so  erhält  man  die  Kristalle  von 
f,  ß)  wieder.     Pechard. 
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Pechard 

Na^O 

2.31 

2.1             2.2 

WO3 

85.2 

85.3 

P2O5 

2.60 

2.7             2.6 

h'o 

9.89 

10               9.9 

2Na2O,20WO3,P2O5,30H.2O  100.00  100.1 

g)  3Na2O,20WO3,P2O5,32H2Ö.  —  Man  sättigt  die  freie  Säure  mit  3  Äq. 
NaOH.  Durch  Abdampfen  trübt  sich  die  Lsg.  und  scheidet  ein  weißes  unl. 
Pulver  ab.  Die  filtrierte  Fl.  gibt  inmitten  einer  sirupösen  Mutterlauge  kleine, 
rasch  verwitternde,  regulär-oktaedrische  Kristalle.-  L.  in  Wasser,  unl.  in  A. 
Peghard. 

Pechard 
NaaO  3.35  3.2  3.5 

WO3  83.69  83.5 

P,0,  2.56  2.8  2.6 

H;0 10.3    10.9 

3Na2O,20WO3,P2O5,32H2O     99.9  100.4 

h)  3Na20,18W03,P205,xH20.  —  1.  Man  dampft  die  nach  dem  Kochen 
gelb  gewordene  Mischung  von  Na2W04  und  überschüssiger  H3PO4  stark  ein. 
—  2.  Rein  am  besten  durch  Umsetzung  des  Baryumsalzes  mit  Na2S04.  — 
LI.,  glänzende,  citronengelbe,  sechsseitige  Tafeln.  Kehrmann  {Z.  anorg.  CJiem. 
1,  (1892)  423). 

i)  2Na20,12W03,P205,18H20.  —  1.  Ein  Gemisch  von  3  Äq.  Metawol- 
framsäure  und  1  Äq.  Na2HP04  gibt,  zur  Trockne  abgedampft,  eine  gelbliche 
M.,  deren  restlose  Lsg.  in  Wasser  an  trockner  Luft  i).  —  2.  Die  freie  Säure 
wird  mit  2  Äq.  NaOH  gesättigt.  —  Farblose,  triklin  pinakoidale  Kristalle. 
Pechard.  Angenähert  mefäbare  Kristalle  der  Kombination  m{110},  |JL{liO},  c{001},  p{101}. 
(110):(110)  =  89H4';  (ll0):_(001)  =  84^0';  (110)  :  (001)  =  85^23';  (101)  :  (001)  =  64°58'; 
(101)  :  (110)  =  ca.  55*^20';  (101)  :  (110)  =  5P30'.  Spaltbar  nach  m,  |i.,  c.  Dufet  {Bull.  soc. 
franc.  miner.  13,  (1890)  203).      Vgl.  a.  Groth    [Chem.  Kryst.  2,    (1908)   874).        Verwittert 

langsam.  L.  in  Wasser;  die  Lsg.  wird  durch  A.  gefällt.  Sie  gibt  mit  konz. 
HCl  einen  weißen,  kristallinischen  Nd.;  seine  Lsg.  in  Wasser  scheidet  wieder 
Kristalle  von  1)  ab.  Bleibt  HCl  in  Berührung  mit  dem  Salz,  besonders  in  der 
Wärme,  so  tritt  Zers.  ein.    Peghard  (a.  a.  0.,  246). 

Pechard 
Na20  3.67  3.5  3.8 

WO3  82.51  82.7  82.3 

P0O5  4.21  4.3  4.2 

1120 9^61 9.6  9.5 

2Na20,12W03,P20.,18H20  100.00  100.  l  99^8 

k)  5Na20,14W03,2P205,42H20.  —  Ist  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  einer  8  und 
6  Mol.  WO3  enthaltenden  Säure.  —  Natriumparawolframat  wird  mit  weniger  als 
der  Hälfte  seines  Gew.  an  sirupförmiger  Phosphorsäure  gekocht;  aus  der 
verd.  Lsg.  nach  einigen  Tagen.  —  Glänzende,  farblose,  prismatische  Kristalle.  Gibbs 
(Proc,  Am.  AcacL  16,  131;  J.  B.  1880,  247). 


Gibbs 

(Mittel) 

SNagO 

310 

6.74 

6.65 

I4WO3 

3248 

70.64 

70.65 

2P2O3 

284 

6.18 

6.36 

42H2O 

756 

16.44 

16.34 

5Na20,14W03,2P205,42H20  4598  100.00  100.00 

1)  3Na20,7W03,P205,xH20.   —   Eine   möglichst  gesättigte  wss.  Lsg.  von 
Na2W04  wird    in   der   Kälte   mit  wss.  H3PO4  bis  zur   deuthch   sauren  Rk. 
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versetzt  und  die  sirupdicke  Fl.  monatelang  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen 
gelassen.  Die  Kristalle  werden  abgesaugt  und  in  ganz  wenig  lauwarmem  Wasser  gelöst, 
in  dem  erkalteten  Filtrat  wird  durch  Zufügen  eines  Kristallsplitters  desselben  Salzes  die 
Kristallisation  eingeleitet.  Die  nach  !24  Stunden  abgeschiedenen  Kristalle  werden  nochmals 
in  wenig  lauwarmem  Wasser  gelöst,  die  Lsg.  wird  mit  A.  bis  zur  beginnenden  Trübung 
versetzt  und  abermals  kristallisieren  gelassen.  Nach  Absaugen  und  Waschen  mit  oO^/oig.  A. 
ist  das  Salz  rein.  —  Verhalten  gegen  BaClg,  GaCla  und  AgNOg  wie  beim 
Ammoniumsalz  (S.  780).     Kehrmann  [Z.  anorg.  CJiem.  1,  (1892)  423). 

J ^.  Ämmoniumnatriumpyropliosplionvolframat.  1 4(NH4)20,GXa20,22 WO3 , 
9P205,31H20.  Bziü.  2(NHj20,22W03,6(NHj4P207,3Na4P207,31H20.  —  WO3 
wird  mit  Na4P207  gekocht  und  die  entstandene  gelbe  Lsg.  mit  NH4CI  ver- 
setzt. —  Weißer  Nd.,  1.  in  viel  h.  Wasser  zu  einer  klaren,  farblosen  Lsg.  CuSO^ 
gibt  mit  dieser  Lsg.  einen  blafsblauen  kristallinischen  Nd.,  Aq-NOj  und  BaCia  geben  weifse 
flockig-kristallinische  Fällungen.     GiBBS  (Froc.  Am.  Acad.  21,  108;  J.  B.  1885,  534). 

GiBBS 

14(NHJ20                            728  9.06                  9.09 

6Na,0                                  372  4.{)3 

22VVÖ3                                5104  63.48                 63.39 

9P20ji                                 1278  15.90                 16.07 

3IH2Ö 558  6.93 6.9 1 

14(NH4)20,6Na2Ü,22W03,9P20,31H^Ö          8040  100.00 

K.  Natriumbor>v<»lframate.  a)  Von  ziveifelhafter  Zusammensetzung.  —  WO.,  bildet 
mit  Borax  in  der  äußeren  Lötrohrtlamme  ein  wasserhelles  Glas,  das  auch  ])eim  gelinden 
stoßweisen  Blasen  klar  bleibt;  in  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  um  so  dunkler  gelb, 
je  mehr  WO3  es  enthält,  und  dann  beim  Erkalten  blutrot.  Zusatz  von  Zn  macht  das 
Glas  beim  Erkalten  milchweiß.     Berzelius. 

b)  2Na20,14W03,B203,29H20.  —  Man  fügt  zu  der  wss.  Lsg.  von  1  T. 
Na2W04  1^/2  T.  krist.  Borsäure  (oder  l  T.  Natriumparawolframat  in '/i  T.  Borsäure), 
kocht  1  Stunde  lang,  wobei  sich  die  Borsäure  vollständig  löst,  läßt  erkalten,  wobei 
sich  Natriumpolyborate  mit  vorherrschendem  Borax  absetzen,  trennt  die  sehr  dichte 
Mutterlauge,  die  oft  durch  beginnende  Reduktion  leicht  violett  gefärbt  ist,  von  den 
Natriumpolyboratkristallen,  konzentriert  durch  Erhitzen  (die  Fl.  wird  gelblich), 
läßt  beim  Maximum  der  Konzentration  erkalten  und  fügt  einen  großen  Über- 
schuß von  k.  HCl  hinzu.  Es  scheidet  sich  ein  kristallinisches  Pulver  ab,  das  in  Wasser 
wieder  gelöst  w^ird;  beim  Verdampfen  dieser  Lsg.  in  der  Luttleere  bilden  sich  prächtige 
Kristalle,  die  durch  allmähliche  Kristallisation  in  trockner  Luftleere  von  HCl  und  anderem 
gereinigt  werden.  —  Hexagonal;  Kombination  von  p{10iO}  und  oflOil}.  (1011):  (Olli) 
=  42»23';  (1011):(10I0)  =  43"J5'.  Bläht  sich  bei  starkem  Trocknen  bei  160^  auf. 
Färbt  sich  (wie  alle  Natriumborwolframate)  beim  Entwässern  oder  unter  den 
geringsten  reduzierenden  Einflüssen  sehr  leicht  grün.  Zersetzt  sich  (wie  alle 
Borwolfram:) te)  bei  Rotglut  ZU  einem  Gemisch  von  WO3  und  verschiedenen 
Boraten  und  Wolframaten.    Klein  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  353,  358). 

Klein 
2Na.O                      124           3.12           3.03             3.20 
I4WÖ3 
B,03 
4H2O ') 
25H,Q2) 

2Na20,14VY03,B203.!2-^H20     3964       100.00       100.00 

')  bedeutet   das   bei  Rotglut,    ^)   das   bei    100°   bis    IG.")» 
Hypothese   über  Konstitutions-   und  Kristallisationswasscr  soll   damit   nicht  aufgestellt  sein. 
Klein. 

c)  Na20,9AV03,B203,23H20.  —  1.  Die  noch  nicht  mit  HCl  versetzte 
dichte  Lsg.   von  b)   wird   mit   einem  großen  Überschuß  von  HCl  behandelt 


124 

3.12 

3.03 

3248 

81.99 

81.83 

70 

1.74 

1.31 

72 

1.81 

1.89 

450 

11.34 

11.85 

2.74 

3.20 

3.32 

83.05 

82.62 
1.02 

2.18 

1.48 

11.94 

11.90 

11.56 

100.00 

vertriebene 

Wasser. 

Eine 
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und  zur  Trockne  verdampft;  nach  zwei-  oder  dreimaliger  Wiederholung 
wird  mit  der  kleinstmöglichen  Menge  Wasser  aufgenommen  und  die  Lsg. 
in  der  Luftleere  verdampft;  man  erhält  eine  kristallinische  Masse,  die  durch  be- 
ginnende Reduktion  Tiolett  oder  grün  gefärbt  ist.  —  2.  Man  läßt  in  trockner  Luft- 
leere eine  Lsg.  von  d),  die  mit  einer  bestimmten  Menge  9 WO3 ,6203,2^20 
versetzt  ist,  kristallisieren.  Durch  Umkristallisieren  aus  h.  Wasser  oder  besser  durch 
freiwilliges  Verdunsten  an  der  Luft  zu  reinigen.  —  Verwitternde  Bipyramiden  mit 
quadratischer  Basis.  Isomorph  mit  der  Säure  9W03,B'>03,24Hc,0.  Tetragonal; 
o{lll},  c{001},  a{100}.  (111):(111)  =  71H0';  (111) :  111)  =  72H2'.  Sehr  stark  digerierende 
Messungen.  (Auch  bei  Groth  {Chem.  Eryst.  2,  (1908)  746).)  Ungew^öhnlich  1.  in  k. 
Wasser:  die  bei  19^  gesättigte  Lsg.  enthält  16  T.  Wasser  und  84  T.  c); 
trotzdem  kristallisiert  es  sehr  gut  durch  einfaches  Erkalten  seiner  h.  gesättigten  Lsg. 
D.  der  bei  19^  gesättigten  Lsg.  2.48.     Klein  (a.  a.  0.,  378). 

Klein 


Na,0 

62 

2.35 

2.34 

2.92 

2.70 

9WO3 

2088 

79.27 

78.30 

79.45 

79.20 

B,03 

70 

2.65 

2.31 

1.79 

2H2O*) 

36 

1.38 

2.76 

2.03 

21H.0 

378 

14.35 

14.29 

14.18 

14.28 

Na20,9W03,B203,23HoO      2634  100.00  100.00  100.00 

*)  Vgl.  die  Bemerkung  im  Original. 

d)  2Na20,9W03,B203,12H20.  [In  der  Überschrift  des  Originals  steht  IIH^O.  Vgl. 
jedoch  die  Analyse.  Kieser.]  —  1.  Zu  einer  kochenden  Lsg.  von  Borax  fügt 
man  in  kleinen  Anteilen  reines  W03,H207  ^^^  ^^^^  jedoch  nur  teilweise  löst,  und 
unterhält  das  Kochen  mehrere  Stunden  lang,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  Borsäure  aus.  Die  Mutterlauge  wird 
weiter  konzentriert  bis  D.  2.7,  wobei  sie  sich  oft  durch  beginnende  Reduktion  violett 
färbt,  von  H3BO4  getrennt,  auf  ein  gelinde  sd.  Warmbad  gebracht  und  dann 
frei^villig  am  kühlen  Ort  erkalten  gelassen.  —  2.  Von  2BaO,9W03,B203, 
I8H2O  ausgehend.  —  3.  Aus  Natriumparawolframat  und  Borsäure.  —  Nach 
(1)  monokline  Prismen  (Kombination  von  m{  110},  q{011},  b{010).  (110) :  (110)  r=  50»; 
(011):  (011)  =  59V;  (011) :  (110)  =  70*^);  nach  (2)  Oktaeder.  Verwittert  nicht;  wird 
an  der  Luft  undurchsichtig.  Aus  den  monoklinen  Kristallen  läßt  sich  eine 
der  Säure  9W03,B203,24H20  gleichende  Säure  gewinnen.  Vgl.  beim  Baiyum- 
salz.     Klein  {Ann.  Chim,  Fhys.  [5]  28,  (1883)  381;  Compt.  rend.  99,  (1884)  35). 

Klein 


2Xa.,0 

124 

4.96 

4.62 

5.10 

4.72 

9WO3 

2088 

83.58 

83.83 

83.09 

83.76 

83.95 

B2O3 

70 

2.82 

3.10 

2.37 

2.26 

2H2O 

36 

1.44 

1.03 

1.06 

1.17 

1.48 

IOH2O 

180 

7.20 

8.63 

8.13 

7.60 

7.59 

2NajO,9W03,Bo03,12H20    2498  100.00  100.00  100.00  100.00 

L.  Natrium,   Wolfram    und    Kohlenstoff.     Komplexverhindungen    von   Na- 

triumivolframat  mit  organischen  Säuren.  a)  Allgemeines.  —  Aus  Leitfähigkeits- 
bestimmungen geht  hervor:  1.  Es  sind  in  den  Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  Na2W04  1  Mol.  H2G2O4, 
H6C4O.  oder  H6C4O6  enthalten,  neutrale  Salze  zweibasischer  komplexer  Säuren  anzunehmen, 
die  jedoch  in  den  stärkeren  Verdünnungen  infolge  eintretender  Hydrolyse  zerfallen.  — 
2.  Die  Ansicht  von  Gernez,  dafs  Weinsäure  (und  Apfelsäure)  mit*  Na2W04  je  nach  der 
Menge  der  zugesetzten  Salzmoleküle  verschiedene  Komplexe  bilden,  trifft  bei  den  unter- 
suchten Konzentrationen  nicht  zu.  —  3.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  WO3  an  die  Karb- 
oxylgruppe  der  organischen  Säuren  gebunden  ist.  Grossmann  u.  Krämer  {Z.  anoi-g.  Chem. 
41,  (1904)  43). 
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b)  Natriumivolfrmnoxalat.     Na20,W03,C20.j,3H20.   —   Darst.   wie   beim 


Kaliumsalz  (s.  S.  800).  Aus  der  mit  WO3  abgesättigten  Lsg.  von  Na2C204  allerdings  erst 
bei  starker  Konzentration  und  in  weit  geringerer  Ausbeute  als  beim  Kaliumsalz  (Darst.  (2)).  — 
Zeichnet  sich  im  Gegensatz  zum  Kaliumsalz  durch  sehr  große  Löslichkeit 
aus.  Sonst  gleiche  Reaktionen.  RosENHEiM  {Z.  anorg. 
1893  II,  525). 


Chem.   4,    352:     C.-B. 


Na,0 
WÖ3 
C.3O3 
3H,0 


62 

232 

72 

54 


14.7G 
55.24 
17.12 

12.88 


Rosenheim 
14.76 
55.03 


17.40 


17.32 


Na.2Ü,\V03,C,,03,3H20      420  100.00 

c)  Natriumwolframtartrate.  a)  Allgemeines.  —  Über  ein  Salz  aus  Weinsäure  und 
Na2W04,  das  nicht  analysiert  werden  konnte,  s.  Lefort  {Cornjit.  rend.  82.  (187G)  1182; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  9,  (1876)  108).  -  Siehe  auch  S.  783,  bei  W  u.  C  unter  e). 

Durch  Natriumparatvolframat  verursachte  Drehungsänderung  von  Weinsäurelösung: 
1.  100  ccm  =15  g  H6G4O6   (Vi  normalmolekular).     II.  100  ccm  =  8.995  g  ^?i,^^\\^0 ^^, 
28H2O    (1/40  normalmolekular),     c  =  0.75  g  H6C4O6.    t  =  14^    1  =  200  mm.    Siehe  auch  die 
Zeichenerklärung  und  Anmerkung  beim  Ammoniumwolframtartrat,   S.  784. 


I 

II 

«D. 

Md. 

Zugesetztes  Parawolframat  in 
Molekülen  auf  1  Mol.  "Weinsäure 

ccm 

ccm 

_ 

0^4' 

-f    15.50 

0 

1 

1»80' 

+  lOO.O» 

V« 

2 

1^50' 

+  122.2'> 

V 

3 

2M1 

+  145.6<> 

> 

4 

2°  43' 

+  181.2'> 

'h 

5 

3M5' 

+  216.7» 

V40 

6 

3»  43' 

+  247.8" 

«/40 

7 

4^  6' 

+  273.3« 

7/40 

8 

5»  28' 

4-  364.-5" 

«/40  =  Va 

9 

5'^27' 

+  363.3" 

'/40 

10 

5^26' 

^"/40 

11 

5''28' 

»/40 

Das  Parawolframat  (vgl.  beim  Natriummetawolframat)  ruft  also  ein  starkes  Anwachsen 
der  Drehung  hervor,  und  zwar  ist  das  Maximum  erreicht,  sowie  auf  ein  Molekül  Wein- 
säure Vs  Mol.  Parawolframat  vorhanden  ist,  d.  h.  wenn  auf  ein  Weinsäureion  zwei  Alkali- 
ionen in  der  Lsg.  vorhanden  sind.     Vgl.  das  Maximum  bei  Natriummetawolframat. 

Durch  Natriummetaiüolframat   verursachte  Drehungsänderung   von    Weinsäurelösung : 
I.  100  ccm  =  10.000  g  H6C4O6.    II.  100  ccm  =  8.142  g  Na2W40,3  c  =  1.125  g  H6C4O6. 


t  =  14".    1  =  220  mm.    Siehe  auch  die  Zeichenerklärung  und  Anmerkunj 
wolframtartrat,  S.  784. 


beim  Ammonium- 


I 

II 

r    1 

«D. 

Wd. 

ccm 

ccm 

2.5 

2.5 

+  0"31' 

+  19" 

2.5 

5.0 

-f  0"33' 

+  20" 

2.5 

7.5 

-f  0°33' 

+  20" 

2,5 

10.0 

+  0"33' 

+  20" 

Alkalimetawolfram ate    bewirken    also    keine  Steigerung   der  Drehung   bei  Weinsfiure- 
lösungen.     Rosenheim  u.  Itzig  {Ber.  33,  (1900)  707). 

ß)    Na2W02,2HAOß,5H20.     Bziv.  WO,,{^SiUS'iO,),,bU,0.       Natrium- 
wolf ramylbitartrat.   —   Nach   der  gewählten  Darstellungsmethode  erscheint  es  mehr  als 
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wahrscheinlich,  daß  dieses  Salz  eine  Mischung  ist.  Rosenheim  u.  Itzig.  Konstitution  nach 
GrossmanxN  u.  Kräm-er  {Z.  anorg.  Chetn.  41,  (1904)  56)  [GH(OH),(OH)HC]2[GOo,W02,02C]. 

1  Mol.  WO3  wird  einer  kochenden  wss.  Lsg.  von  Natriumbitartrat 
(Überschufs  an  Tartrat,  weil  sonst  Zers.  unter  Blaufärbung  eintritt)  in  kleinen  Anteilen 
zugefügt  und  vollständig  gelöst.  Nach  Einengen  auf  dem  Wasserbad  und 
AuskristalUsieren  des  Tartrat-Überschusses  wird  durch  A.  ein  farbloser  Sirup 
gefällt,  der  beim  Stehen  mit  der  Mutterlauge  fest  wird.  Durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  A.  gereinigt.  —  Weiße  Blätter,  11.  in  Wasser, 
wl.  in  verd.  A.  Verliert  5  Mol.  HgO  bei  100^  unter  beginnender  Zers. 
Die  Lsg.   wird  durch  Alkalien  sowie  Mineralsäuren  zersetzt.     Henderson  u. 

Barr  (/.  Cliem.  Soc.  69,  1456;  J.  B.  1896,  805).  DreJinng  der  Lsg.  des  Salzes, 
die  durch  1  Mol.  HgC^Og  und  1/2  Mol.  Na2W04  hergestellt  wurde:  Fortschreitende  Verdünnung 
bewirlit  nur  ein  schwaches  Steigen  von  [a]jj.  Mit  Erhöhung  der  Temp.  beginnt  die  Drehung 
ebenfalls  zuerst  in  allen  Konzentrationen  zu  steigen;  es  tritt  jedoch  bei  einer  bestimmten 
Temp.  ein  Maximum  auf,  und  die  Drehung  fällt  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temp.  wieder. 
Je  "t^erdünnter  die  Lsg.,  desto  tiefer  liegt  die  Temp.  des  Maximums,  und  zwar  in  Va-n.  bei 
70",  in  ^4*1^-  hei  60*^,  in  Vs-n.  bei  50*^,  in  Vi^n.  bei  40*^.  Die  Zunahme  der  Drehung  bis 
zum  Maximum  wird  mit  fortschreitender  Verdünnung  schwächer,  die  nach  Erreichung  des 
Maximalpunktes  eintretende  i^bnahme  bedeutend  stärker.  (S.  Original  mit  Tabellen  und 
Kurven.)     Grossmaxn  u.  Pötter  {Ber.  38,  (1905)  3874;  C.-B.  19061,  227). 

Henderson  u.  Barr 
Lufttrocken  Berechnet  Gefunden 

W  28.::i9  28.89 

H^O  13.88  13.79 

H2O  bei  100°  bestimmt. 

7)  Na2W03,H4C40y,2H20.  NatrmmivolframyUartrat.  —  Darst.  analog 
dem  Ammonium-  oder  Kaliumsalz  (S.  783  u.  800).  Wie  bei  diesen  Salzen 
auch  das  Verhalten  der  wss.  Lsg.  gegen  verschiedene  Stoffe. 

Oj^tische  Drehung  der  Lsgg. 

(als    spezifische  Drehung   auf  die  in  ihr  enthaltene  Weinsäure  berechnet.     Weiteres,   sowie 

Erklärung  der  Zeichen  siehe  beim  Ammoniumsalz,  S.  784): 


c 

^1 

«D 

VA^ 

t 

5.07G8 

1.64S3 

+  9« 

+  273.7« 

17« 

2.5384 

0.8242 

+  4029' 

+  272.6" 

1.2692 

0.4121 

-f2'>8' 

+  259.5« 

0.6346 

0.20605 

+  103' 

+  255.4° 

0.3173 

0.10302 

+  0°23' 

+  186.5» 

5.1904 

1.6852 

-f  9^2' 

+  273.6° 

18« 

RosEXHEiM  u.  Itzig  {Ber.  33,  (1900)  707). 

Durch  Beobachtungen  an  einer  Lsg.,  die  erhalten  wurde  durch  Zusammenbringen 
von  1  Mol.  Na2W04  mit  1  Mol.  Yi^Q^^O^,  fanden  Grossmann  u.  Pötter,  daß  die  Ab- 
nahme der  spez.  Drehung  bei  steigender  Verdünnung  und  Temp.  stetig  zunimmt  und 
daß  auch  in  sehr  verd.  Lsg.  das  Salz  noch  weit  davon  entfernt  ist,  vollkommen  in 
optiscli  unwirksames  Biwolframat  und  schwach  aktives  Bitartrat  gespalten  zu  sein. 
(S.  Original  mit  Tabellen.)  —  Nach  Gernez  {Com2)t.  rend.  106,  (1888)  1527)  sinkt  die  spez. 
Drehung  der  Weinsäure  nach  dem  bei  1  Mol.  H6C4O6  :  1  Mol.  Na2W04  erreichten 
Maximalpunkt  auf  weiteren  Zusatz  von  NaoW"04  ziemlich  stark  von  [oC^^  =  277«  bei  1:1  Mol. 
auf  199«  bei  1  :  2  Mol.  Nach  Grossmann  u.  Pötter  ist  bei  3.75  Mol.  H6G4O6  [a]Jj^  =  208«, 
Hg' =  203«,  bei  1.88  Mol.  197«  bzw.  191«.  Wahrscheinlich  beeinflußt  das  zweite  Mol. 
Na2W04  die  Drehung  des  Salzes  dadurch,  dafs  es  die  Dissoziation  zurückdrängt,  wodurch 
die  Drehung  sinkt.  Dafür  spricht,  daß  die  Werte  einander  um  so  näher  kommen,  je  ver- 
dünnter die  Lsgg.  des  Salzes  1  :  2  sind.     Grossmann  u.  Pötter. 
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Rosenheim  u.  Itzig 

Berechnet 

Gefunden 

NaaO 

13.39 

13.57            13.69 

WÜ3 

50.32 

49.83            49.97 

C 

9.25 

9.29 

M.  Kalium,  Natrium  uud  Wolfram,  a)  Kaliumnatriumwolframate.  a)  KjO, 
2Na20,8W03,17H20    —  Von  Laurent  erwähnt. 

ß)  15K2O,40Na2O,132WO3,275H2O.  —  Darst.  s.  y).  Das  Salz  wurde  zweimal  dar- 
gestellt, und  jedesmal  wurden  zwei  Analysen  gemacht,  die  erste  von  den  sich  zuerst 
(gleich  nach  y)),  die  zweite  von  den  sich  zuletzt  (gleich  vor  5Na20,l2W03,28H20)  abschei- 
denden Kristallen.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.8069  :  1:  0.5328;  ß  =  120*^10'.  Ge- 
streifte Pr[smen  m(110},  am  Ende  c[OÜl}  und  cü(iri}.  (HO) :  (110)  =  *69HS';  (110) :  (001)  = 
*65«40';  (111):(001)  =  *47H0';  (111}  :  (lll)  =  5.5019'.  MAmGNAC  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69, 
(1863)  55).     Groth  {Chem.  Kn/st.  2,  (1908)  617). 


Marignac 

Marignac 

Erste 

Krisfalle 

Letzte  Kristalle 

^'luK.O 

128.2 

3.57 

3.83 

3.81 

3.34           3.26 

^o/iiNa,0 

225.4 

6.23 

6.05 

6.02 

6.18           6.35 

I2WO3 

2784 

77.60 

77.75 

77.75 

77.85        77.92 

25H2O 

450 

12.60 

12..50 

12.50 

12.55         12.60 

5[3/iiK,8/iiNa]20,12W03,25H20    3597.6       100.00       100.13       100.08  99.92       100.13 

y)  4K20,Na20,12W03,loH20.  —  Vermischt  man  gleiche  Mol.  von 
5Na20,12W03,28H20  und  5K20,12W03,11H20,  so  erhält  man  beim  Einengen 
der  wss.  Lsg.  zuerst  5K20,i2W03,llH20,  dann  7),  dann  ß),  schließlich  oNagO, 
12W03,28H20.  Die  ersten  Kristalle  enthalten  nur  Spuren  von  Na,  die  letzten 
nur  Spuren  von  K.  —  Kleine  Tafeln.  Triklin?  c{00]}  mit  m{llO}  und  |j.{1I0}.  (llO)  : 
(110) 


=  92° 

bis 

92V2';  (110) 

(001) 

=  76«  bis 

770; 

(110):  (001)  = 

7872°  bis  7 

9V2".    Marignac. 

Marignac 

4K2O 

372 

10.77 

10.21 

10.50 

NasO 

62 

1.78 

1.69 

1.46 

I2WO3 

2784 

79.72 

80.44 

80.85 

I5H2O 

270 

7.73 

7.70 

4K20,Na20,12WC)„15H20     3492  100.00  100.04 

Nach  Laurent  mit  13  Mol.  H2O. 

S)  KgWO^^NagWO^affloO.  -  Man  schmilzt  WO3  oder  kocht  Wolfram- 
trioxydhydrat  mit  der  her.  Menge  K2GO3  und  NagCOg  und  läßt  die  wss. 
Lsg.  freiwillig  verdunsten.  —  Ziemlich  große  hexagonale  Prismen  mit  der 
Pyramide  und  der  Endfläche,  dem  entsprechenden  Molybdänsäuresalz  ganz 
ähnlich.  Ullik  {Bcr.  Wien.ÄJiad.  [II]  56,  (1867)  150).  Dihexagonal  bipyramidal. 
a:c==  1  :  1.3319.  Lange  Prismen  von  m{10iO}  und  a{ll20}  mit  c{0001},  o(10il}.  (1011): 
(0001)  =  *56°58':  (1011):  (Olli)  49°34'.  Optisch  negativ.  Traube  {K  Jahrb.  Miner. 
1894  I,  195).  Groth  {Chem.  Krijst.  2.  (1908)  370).  —  Das  entwässerte  Salz 
schmilzt  unter  Rotglut  zur  farblosen  Fl.,  die  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarrt.  Das  geschmolzene  wie  das  kristallisierte  Salz  löst  sich  leicht  in 
k.  und  h.  Wasser.  Ullik.  Nach  Anthon  wird  das  kristallisierte  Salz  an  der 
Luft  leicht  feucht,  löst  sich  in  1  T.  k.,  in  V»  T.  h.  Wasser,  oft  unter  Ab- 
scheidung von  saurem  Kalium wolframat. 

Berechnet  von 

Jörgensen 

KoO  94  8.08 

2Nä,0  124  10.63 

3WÖ3  696  59.68 

I4H2O 252  21.61 

K2WO,,2NaoW04,UH20       1166  100.00  100.0  99.50 

b)  KüliiimnatriumwoJfranibronzcn.  a)  3K2W40i2,2Na2W309.  —  Ent- 
stand statt  ß)  bei  dem  gleichen  V^erfahren.  —  Vollkommen  homogen,  ß)  sehr 


NTHON 

Ullik  (Mittel) 

22.0 

7.65 
11.03 

57.5 

59.50 

20.5 

21.32 
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ähnlich,  etwas  dunkler  rot.     G.  von  Knorre  {J.  pralä.  Chem.  [2]  27,  (1883) 
49).     Vgl.  auch  Feit  {Ber.  21,  (1888)  133). 

V.  Knorre 
Berechnet  Gefunden 

K2O  6.26  5.74 

NagO  2.75  2.75 

WÜ3  92.76  92.53 

0  1.77  1.63         1.60 

ß)  5K2WA2.2Na4W50i5.  —  1  Mol.  5K20,12W03,11H20  wird  mit 
1  Mol.  5Na20,12W03,28H20  zusammengeschmolzen  und  das  Gemisch  in 
einem  langsamen  H-Strom  bei  dunkler  Rotglut  reduziert.  —  Dunkelpurpur- 
rote, scheinbar  quadratische  Prismen  mit  Endflächen,  die  u.  Mk.  als  langgestreckte 
Rechtecke  erscheinen.  Gepulvert  blau.  D.  7.117  (gef.  7.112  und  7.121).  G.  VON 
Knorre.     Feit. 


V.  Knorre 

Berechnet 

Gefunden 

KoO 

6.24 

6.33 

Na20 

3.29 

3.28 

WO3 

92.38 

91.96 

0 

1.91 

1.74         1.81 

c)  AmmoniumkaUumnatriumivolframate.  —  Laurent  erwähnt  5[NH4,K,Na]20,12W03, 
I3H2O,  in  dem  NH4  :  K  :  Na  =  4  :  3  :  3,  und  10[NH4,K,Na]2O,24WO3,26H2O,  in  dem  NH4  :  K  : 
Na  =:  14:3:3  ist.     Anscheinend  mit  a,^)  isomorph. 

d)  Kalmmnatriumhypopliosphorosophospliorivolframat.  9K205Na20,26 WO3 , 
2H3P02,4P205,43H20.  —  Das  1 :  24  Natriumphosphorwolframat  wird  mit 
einem  Überschuß  von  H3PO2  gekocht  und  zur  blauen  Lsg.  KBr  hinzugesetzt.— 
Weißer  kristallinischer  Nd.,  11.  in  h.  Wasser.  Die  Lsg.  gibt  mit  BaClg  und  mit 
AgNOg  weiße,  flockige,  kristalhnische  Ndd.  GiBBS  {Proc.  Am.  Äcad.  21,  97;  J,  JB. 
1885,  533). 


GiBBS 

9K20 

850 

10.09 

10.12          10.22 

NaaO 

62 

0.74 

26WO3 

6032 

71.66 

71.56          71.80 

2H,P0, 

132 

1.57 

1.55 

4P2O, 

568 

6.74 

6.59 

43H2O 

774 

9.20 

9.23 

9K20,Na20,26W03,2H3P02,4P205,43H20  8418  100.00 

e)  KaliumnatriumphospJiorwolframate.  a)  3K2O,2Na2O,16WO3,P2O5,20H2O. 
Oder  K2O,5Na2O,16WO3,P2O5,20H2O.  —  Aus  dem  Filtrat  von  4K20,24W03, 
P2O5,20H2O  (s.  S.  799  unter  K«)  beim  Stehen.  —  Weiß,  kristallinisch;  ab- 
filtriert und  mit  k.  Wasser  gewaschen :  farblose,  gummiartige  Masse.  Gibbs 
(a.  a.  0.,   113). 

GiBBS 

3K2O  283  6.12     \^^^  r.r.„ 

2Na20       124     2.68  /  ^'^^  ^'^^ 

I6WO3      3712  80.34  80.56 

P^Os       142     3.07  3.17 

360     7.79  7.40 


2OH2O 

3K20,2Na20,16VV03, 

P,0„20HoO 


2.04    X^rrr,  94 

6.72/^-'''  310 

80.38  3712 

3.07  142 

7.79  360 


I6WO3 
P2O5 


4621 


100.00 


100.00 


4618      K20,5Na20 
16WO3,P2O5,20H2O 


ß)  llK20,7Na20,22W03,6P205,42H20.  —  Natriumphosphorwolframat 
[P205:24W03?]  wird  mit  einer  Lsg.  von  NaPOg  gekocht;  die  klare  Fl.  gibt  auf 
Zusatz  von  KBr  einen  weißen  Nd.,  der  nach  dem  Waschen  mit  k.  Wasser 
auf  dem  Filter  sich  in  eine  weiße  gallertartige  M.  verwandelt,  die  in  Wasser 
wl.  ist.     GiBBs  (a.  a.  0.,  115). 
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GlBBS 

IIK.O 

1038 

12.G8 

12.70 

TNa^ü 

484 

5.31 

.5.29 

22WO3 

5104 

02.36 

62.25 

(]¥,0, 

852 

10.41 

10.47 

42H2O 

756 

9.24 

9.29 

llK20,7Na20,22W03,6P205>^'ÄO   8184  100.00  100.00 


Wolfram  und  Baryuni. 

A.  Baryiimwolfraiuate.  a)  BaO,8W03,8H20.  —  Man  versetzt  eine  wss. 
Lsg.  von  5Na20,12W03,28H20  mit  H3PO4,  bis  HCl  keine  Fällung  mehr 
erzeugt,  säuert  dann  mit  HCl  stark  an  und  fügt  BaClg  hinzu.  Es  scheidet  sich 
ein  weißer  natriumfreier  Nd.  von  a)  ab,  während  der  größere  Teil  des  Ba  als  MetawolframaL 
in  Lsg.  bleibt.  —  Schneeweißes,  sehr  feines,  amorphes  Pulver.    Zettxow  (Pogg. 


)  Ul). 

—  S.  auch  F,f,ß),   i 

5.  838. 

Zettnow 

Lufttrocken 

(Mittel) 

BaO 

7.11 

WO3 

86.20 

86.19 

H2O 

0.69 

6.95 

BaO,8W03,8H20  100.00 

b)  BaO,4W03,9H20.  Baryummetaivolframat. —'!^ach  Wyrouboff  mit9\/2Mol. 
H2O.  —  1.  Man  vermischt  die  h.  konz.  Lsg.  des  Natriummetawolframats  mit 
1  Mol.  wss.  BaClg,  dem  einige  Tropfen  HCl  zugefügt  wurden,  und  läßt  erkalten. 
Neben  einer  reichlichen  Menge  von  Kristallen  scheidet  sich  gewöhnlich  (bei  nicht  völlig 
reinem  Natriummetawolframat  [?])  ein  weißes  Pulver  (BaO,3W03,6H20)  ab,  das  man  ab- 
schlämmt. Auch  beim  Umkristalhsieren,  wozu  man  zweckmäßig  h.  HGl-haltiges  Wasser  an- 
wendet, tritt  dieses  Pulver  wieder  auf.  ScHElBLER.  —  2.  Man  löst  42  T.  oNagO, 
12W03,28H20  nebst  15  T.  Na2HPOi,12H20  und  15  ccm  HCl,  D.  1.12,  in 
100  ccm  Wasser,  kocht  auf,  versetzt  mit  9  T.  in  Wasser  gelöstem  BaCl2,2H20, 
Jiltriert  vom  weißen  Nd.  ab,  dampft  zum  Kristahisieren  ein  und  kristallisiert 
zwei-  bis  dreimal  um.  Die  erste  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  bis  zur  Hälfte, 
wobei  HCl  fortgeht,  noch  ziemlich  viel  Salz.  Der  erste  Anschuß  der  ersten  Kristalli- 
sation ist  gewöhnhch  schon  phosphorsäurefrei.  H3PO4  entzieht  wahrscheinlich  dem  ge- 
Avöhnlichen  Natrium vvolframat  einen  Teil  der  Base,  doch  muß  auch  überschüssige  H3PO4  zu- 
gegen sein,  um  die  Umwandlung  in  Metawolframat  zu  bewerkstelhgen.  Zettnow.  — 
3.  Die  kochende  Lsg.  von  Paraw^olframsäure  wird  mit  überschüssigem  BaCOg 
versetzt  und  die  Fl.  in  der  Luftleere  konzentriert.  Der  größte  Teil  der  Säure 
fällt  als  unl.  Baryumparawolframat  aus  (unter  Entw.  von  CO2).  Durch  Filtrieren  und  Kon- 
zentrieren der  Fl.  in  der  Luftleere  bildet  sich  zuerst  eine  neue  Menge  von  Baryumpara- 
Avolframat,  dann  b).  Hallopeau  {Ämi.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  136).  — 
Rhombisch  bipyramidal;  a:b:  c  =  0.990;2: 1 : 1.5070.  Bipyramidenähnliche  Kom- 
bination von  r{101},  q{011},  c{001},  klein  m{110}.  Meist  Zwillinge  nach  m. 
(101):(Ü01)  =  *56032';  (011) :  (001)  =  Sö'^Sö';  (011):(101)  =  *72M5';  (011) :  (110)  =  53°  5'.)': 
(101):(110)  =  o3H6'.     Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  (189^)  G3.     Groth 

(CJiem.  Kryst.  2,  (1908)  609).  Scheibler  u.  Rammelsberg  [Handh.  hnjst.-physik.  Chem.  1, 
(1881)  579)  beschrieben  die  Kristalle  als  tetragonal,  nach  Scheibler  groß,  wachsglänzend; 
nach  Hallopeau  weiße,  milchige,  quadratische  Oktaeder.  —  D.^*^  4.298.  —  Luftbeständig, 
Scheibler,  verwittert  an  der  Luft.  Hallopeau.  Verwittert  neben  H2SO4.  Ver- 
liert bei  100^  8.65^/o  HgO,  Scheibler,  9.27^/o.  Hallopeau  (her.  für  6  Mol.  8.69, 
Scheibler,  Hallopeau).  Färbt  sich  beim  Glühen  unter  Beibehaltung  der  Kristall- 
form gelb  und  wird  völlig  unlöslich.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  h.  Wasser. 
K.  Wasser  zersetzt  teilweise   in  Salz  BaO,3W03,6H20  und  freies  WO3,  die 
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Wasserfrei 

Lefort 

BaO 
WO3 

18.05 
81.95 

18.29       17.85 
81.68      82.25 

BaO,3W03 

100.00 

99.97     100.10 

834  Baryumwolframate. 

sich  beim  Erhitzen  der  Lsg.  A^ieder  vereinigen.  Baiytwasser  scheidet  aus 
der  Lsg.  sogleich  kristalUnisches  Salz  2BaW04,HoO  aus.  Fällt  man  einen  Teil 
des  Ba  mit  H2SO4,  so  gibt  das  Filtrat  beim  Verdunsten  wieder  b),  während 
freie  Metawolframsäure  in  der  Mutterlauge  blei])t.  Scheibler.  —  S.  auch 
Pechard  {Aun.  Chim.  Phijs.  [61  22,  (1891)  195  ff.). 

Berechnet  von       Scheibler  Zettnow 

Hallopeaü  (Mittel)  1.  2.  Hallopeau 

BaO  12.31  12.464  11.93 

WO3  74.66  74.481  74.50 

H^O 13.03  13.037 13.00  12.49 13.59 

BaO,4W03,9H20      100.00  99.982  100.02 

2.  war  aus  h.  Lsg.  angeschossen.  Nach  Zettxow  enthält  es  so  V^  Mol.  HgO  weniger 
{her.  I2.400/0). 

c)  BaO,3W03.  a)  3nt  4  Mol  BoO.  —  Natriumtriwolframat  zersetzt 
Ba(C2H302)2  unter  B.  eines  weißen,  voluminösen,  amorphen  Nd.  —  Auf  dem 
AVasserlDad  getrocknet  1.  in  etwa  300  T.  Wasser  von  +15^;  wird  diu-ch 
k.  Wasser  nicht  zersetzt,  erst  beim  Kochen  in  unl.  Di-  und  1.  Tetrawolframat 
verwandelt.  Lefort  (Conqjt.  rend.  88,  798:  Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  9,  (1876) 
99;  17,  (1879)  476;  J,  B.  1879,  290). 

Lefort 
BaO  16.53  16.26       16.50 

WO3  75.62  76.00      75.89 

HgO  7.85 7.74         7.61 

BaO,3W03,4H,0     100.00  100.00     100.00 

ß)  Mit  6  Mol.  B.jO.  —  Weißes  Pulver,  das  sich  beim  Zersetzen  des 
Baryummetawolframats  mit  k.  W.  abscheidet  (s.  h)).     Sgheibler. 

Scheibler 
BaO  16.01  17.02 

WO3  72.71  71.74 

H2O 11.28 11.44 

BaO,3W03.6H,0  100.00  100.20 

d)  3BaO,7W03.  a)  Mit  8  Mol.  B,0.  -  Aus  wss.  Lsg.  von  5(NH4)20, 
12W03,11H20  und  BaCl2  erhält  man  einen  weißen  pulvrigen  Nd..  der 
neben  Schwefelsäure  getrocknet  bei  100^  3.29  ®/o  Wasser  verliert,  in  heftiger 
Glühhitze  zur  harten  blasigen  M.  schmilzt,  deren  Höhlungen  unter  der  Lupe 
mit  a:länzenden  Kristallen  bekleidet  erscheinen.  Das  geglühte  Salz  enthält 
21.18  «/o  BaO  (ber.  22.01).     LoTZ   {Ann.   91,    (1854)   60). 

ß)  3Bt  16  Mol.  BoO.  —  Fällt  man  eine  Lsg.  von  Na6W,024,16H20  oder 
NaioWi204i,28H20  mit  überschüssigem  BaCU  (so,  daß  auf  7  Mol.  WO3  mehr  als 
3  Mol.  BaO  kommen),  so  entsteht  ein  voluminöser,  weißer  Nd.,  der  bei 
längerem  Erwärmen  körnig-kristallinisch  wird,  und  der  dm-ch  mehrmaliges  De- 
kantieren mit  h.  W.  ausgewaschen  wird.  —  Schmilzt  bei  Rotglut.  Verliert  bei  100^ 
8.80  «/o  H2O:  durch  Trocknen  über  H2SO4  8  Mol.  HgO.  ünl.  in  k.,  wl.  in 
h.  Wasser.  G.  vox  Kxorre  (Ber.  18,  (1885)  326).  S.  auch  Hallopeau  {Ann.  Chim. 
Phi/s.  [1]  19,  (1900)  121,  137). 

Lufttrocken  von  Knorre 

BaO  19.36  19.55  19..38       19.55 

WO3  68.49  68.77 

H.30 12.15 12.20       12.15       12.12 

3BaO,7W03,16H20    100.00 

e)  BaO,2W03,H20.  —  Aus  Baryumacetat  und  Natrimndiwolframat.  — 
Dem  BaW04  sehr  ähnlicher  Nd..  in  Wasser  etwas  leichter  1.    Wird  bei  all- 
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mählichem  Erhitzen  entwässert  unter  Beibehalten  seiner  weißen  Farbe,  bemi 
Erhitzen  auf  Rotglut  gelblich.    Lefokt  [Äim.  Chlm.  Phtjs.  [5]  15,  (1878)  325). 

Lefort 
BaC)                    22.25                        22.43            22.81 
WOa                    67.32                        67.48             67.27 
H2O 1043 10.09 9^92 

BaO,2W03,H20        100.00  100.00  100.00 

f)  BaW04.  Nonnales  Baryumicolframat.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Durch 
Glühen  von  ß)  oder  S).  —  2.  Man  schmilzt  2  T.  normales  Natriumwolframat. 
7  T.  Baryumchlorid  und  4  T.  NaCl  (oder  normales  Natriumwolframat  und 
Baryumchlorid  zu  gleichen  Mol.  nebst  viel  NaCl,  Zettnow)  im  bedeckten 
Porzellantiegel  zusammen,  läßt  langsam  erkalten  und  zieht  mit  Wasser  aus. 
Geuther  u.  Forsberg  {Äfin.  120,  270;  J.  B.  1861,  223).  —  3.  Eine  Lsg. 
von  Ba(C2H302)2  wird  in  eine  wss.  Lsg.  von  NagWO^  eingegossen.  Lefort.  — 
Nach  (2)  farblose  große  Oktaeder,  ganz  dem  Galciumsalz  gleichend.  Geuther  u. 
Forsberg.  Nach  (1)  sandiges  Pulver,  aus  mkr.,  spitzen  Quadratoktaedern  bestehend, 
die  sämtlich  verzerrt  sind  und  im  polarisierten  Licht  bei  gekreuzten  Nicols  fast  schwarz  er- 
scheinen. Nach  (3)  weißer,  schwerer,  amorpher  Nd.  Lefort.  —  Nach  Cossa's 
Darst.  tetragonal  bipyramidal;  a  :  c  =  1  :  1.6046.  Kleine  Bipyramiden  p[lll}. 
<111):(1I1)  =  *80°38VV;  (lll):(llij  =  47°34'.  D.  6.35.  Zamboxixi  [Z.  Knjst.  41, 
53;  C.-B.  1905  II,  741);  Groth  {Chem.  Kn/st.  2,(1908)  395).  D.^^-^  5.0035, 
p.^^  5.0422.  Glarke  u.  Davis  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  14,  281;  J.  B.  1877,  44). 
Über  Isomorphismus  von  Erdalkaliwolframaten  mit  den  entsprechenden  Sulfaten,  Selenaten, 
Chromaten,  Molybdaten  siehe  Retgers  [Z.  physik.  Chem.  8,  6;  J.  B.  1891,  l^l).  Unver- 
änderlich an  der  Luft;  swl.  in  Wasser.  Lefort.  —  Schmilzt  sehr  schwer 
und  leuchtet  stark  beim  Glühen.  Wird  durch  Schmelzen  mit  NaoCO^. 
Zettnow,  durch  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  zersetzt.  Geuther  u. 
Forsberg. 

Berechnet  von  Zettnow 

Lefort           Geuther  u.  Forsberg                (Mittel)  Lefort 

Bau                 39.78                        39.0                                39.63                      40.38  39.97 

WO3  60.2^2 59^ m^^-l  60.03 


Ba\V04  100.00  98.2  100.00  100.00 

ß)  Mit  ^l^Mol.  H^O.  —  Hierher  gehört  wahrscheinlich  das  von  Anthox  (,/. 
prakt.  C/iß/?/.  9,  (1836)  337)  durch  Fällen  von  KgWO^  oder  Na.^WO^  mit  einem  Baryumsalz  oder 
durch  Kochen  von  BaCOa  mit  Wolframtrioxydhydrat  erhaltene,  als  wasserfrei  beschriebene 
Salz.  —  L  Man  versetzt  die  abgegossene  J\hitterlauge  von  Natriumbaryum- 
wolframat  (s.  S.  841)  mit  wenig  Barytwasser,  ültriert  von  abgeschiedenem,  noch 
Natrium  enthaltendem  Nd.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Barytwasser  im 
Überschuß.  Die  zuerst  flockige,  sehr  voluminöse  Fällung  wird  rasch  kristallinisch  und 
ist  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  zu  waschen.  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  b) 
oder  von  Metawollramsäure  mit  Barytwasser.  So  erhält  man  das  Salz  sehr  rein.  — 
Langgestreckte  spießige  Kristalle,  bei  stärkerer  Vergröfaerung  als  symmetrisch  an- 
einandergereihte   Oktaeder   zu    erkennen.      ScHElBLER. 

Sc'.heibler  (Mittel) 

(1)  (-i) 

40.91  39.19 

56.60  58.64 

^^5 ±^27 ^lAh 

2BaW04,H20  100.006  99.96  100.04 

(1)  enthielt  wahrscheinlich  etwas  BaCOa.     Scheibler. 

y)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  Darst.  s.  bei  s).  —  Bildet  sich  viel  schneller,  wenn 
man  in  das  gelatinöse  AVolframat  eine  Spur  der  kristallisierten  Verb,  ein- 

53' 


BaO 
WO3 
H2O 

38.864 

58.853 

2.283 

836  BaWsOis.    Ba,  W  und  N.    Ba,  W  und  S.    Ba,  W  und  J. 

bringt.  —  Wirkt  auf  das  polarisierte  Licht.     Pechard  [Ann.  Chim.  Fhi/s.  [6] 
22,  (1891)  202). 


Kristallisiert 

Pechard 

BaO 

36.34 

37.2            36.83 

WO3 

5.5.11 

55                56.24 

H.0 

8.55 

0                  7.82 

BaW04,2HoO  100.00  100.2  100.89 

§)  Mit2^\.2Mol.  R2O.  -  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  öNagO/l^WOs^SSH^O 
mit  ziemlich  viel  Essigsäure,  kocht,  solange  HCl  in  der  Fl.  noch  einen  Nd. 
erzeugt,  und  fällt  mit  BaClg.  Der  amorphe,  sehr  voluminöse  Nd.  ist  durch  Dekantieren 
zu  waschen.  Er  wird  an  der  Luft  bei  30°  bis  40°  getrocknet.  Auch  fraktioniertes  Fällen 
gibt  immer  dasselbe  Salz.  —  Verhert  heim  Glühen  11.04^/o  Wasser  (ber.  10.47) 
und  wird  dahei  gelb.     Zersetzt  sich  iDeim  Schmelzen  mit  NagCOg.    Zettnow. 

Geglüht  Zettnow^ 

BaO  39.74  39.663 

WO,  60.26 


BaWO^  ICrO.OO 

e)  Jlit  4  Mol.  H2O.  —  1  Äqu.  Metawolfram säure  wird  mit  4Äqu.  Ba(0H)2 
gemischt;  die  Fl.  trübt  sich  infolge  B.  eines  weißen  gelatinösen  Nd.,  der 
sofort  getrennt  (und  in  der  Luftleere  getrocknet)  wird.  Sonst  geht  er  langsam 
in  y)  über.      Pechard. 

Amorph  Pechard 

BaO  .33.48  33.5  33.51 

WO3  50.76  50.68  50.62 

H^O 1.5.76 15.81  15.85 

BaW0„4H,0  100.00  99.99  99^98 

B.  Barynrnwolframbronze.  BaWjOi^.  —  Durch  Reduktion  von  Bar3'um- 
parawolframat,  oBaO,12W03.28H20  (so  schi-eibt  Hallopeau  das  Salz  3Ba0,7W03, 
I6H2O  VON  Knorre,  s.  S.  834),  mit  H  bei  Rotglut.  —  Amorph,  tiefblau.  Gef: 
11.64^/0  BaO,  71.70  W  (ber.  11.80,  70.93).  Hallo^peau  (Ann.  CJiim.  Phys.  [7]  19, 
(1900)  121). 

C.  Baryuiimitrometawolframat.  2Ba(X03)2,BaO,4W03,6H20.  —  Aus  den 
w.  Lsgg.  von  Bar}Timmetawolframat  und  Ba(N03)2  beim  Erkalten.  —  Bis 
1  cm  lange  Nadeln.  Verwittert  an  der  Luft.  L.  in  w.  Wasser,  das  aber 
teilweise   Zers=   bewirkt.     Pechard   {Ä7m.  Chim.  Fliys.  [6]   22,   (1891)   198). 

[AnaMische  Daten  fehlen.] 

D.  Bai\yumsulfoi>olframat.  —  1.  Man  zersetzt  frischgefälltes  und  in  Wasser  ver- 
teiltes [normales?]  Ban-umwolframat  durch  HgS,  was  sehr  langsam  erfolgt.  Die  citronen- 
gelbe  Lsg.  hinterläßt  bei  freiwiUigem  Verdunsten  einen  gelben,  durchsichtigen,  blättrig- 
kristallinischen  Überzug.  —  2.  Man  löst  in  der  Siedhitze  WSg  in  kochendem  BaS^.  BalSH), 
wird  selbst  beim  Kochen  nur  langsam  zersetzt.  Die  gelbe  Lsg.  trocknet  ohne  Zeichen  von 
Ki'istallisation  ein.  Ist  sie  mit  WSg  übersättigt,  so  hinterläßt  sie  einen  braunen  Firniß. 
Berzelius. 

E.  BarjTuiiperjodwolframat.  5Ba0.12W03.J207.12H20.  —  S.  bei  öNagO, 
12^03,1^07, I6H2O,  S.  821.     Rosexheim  u.  Liebknecht  {Ann,  308,  (1899)  60). 


Bei  100*^ 

ROSEXHEIM    U. 

Liebknecht 

5BaO 

767 

18.56 

18.04 

18.11 

12  WO, 

2784 

67.36 

64.83 

64.89 

•T,0- 

365.7 

8.85 

8.84 

8.93 

12H.,0 

216.24- 

5.23 

5BaO,12W03,.LO-,12H,0        4132.94  100.00 
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F.  Baryuinphosphonvolframate.  a)  BaO,24W03,P205,59H20.  —  Man 
bringt  die  her.  Mengen  BaCO^  und  wss.  24W03,P205,61H20  zusammen  und 
läßt  in  der  Luftleere  kristallisieren.  (Gef.  2.l3«/o  BaO,  80.02  WO3,  2.038  P.^Oj, 
15.57  H2O,  zusammen  99.758.)  Sprenger  (J.  prald.  Chem.  [2]  22,  (1880)  429). 

b)  2BaO,24W03,P205,59H20.  —  Analog  a).  (Gef.  4.40<^/o  BaO,  78.4G  WO3, 
2.00  P2O5,  15.13  H^O,  zusammen  99.992).      Sprexger. 

c)  3BaO,24W03,P205.  a)  3Iit  46  Mol  II^O.  Bziv.  3H20,3BaO,P205, 
24W03,43H20.  —  Aus  verschiedenen  Natriumphosphorwolframaten  beim 
Versetzen  mit  BaClg  in  der  Lsg.  in  HCl.  —  Glänzende,  fast  farblose, 
oktaedrische  Kristalle.  Verwittert  sehr  rasch.  LI.  in  h.  ^V^asser.  Gibbs 
{Froc.  Am,  Äcacl  16,  122;  J".  B.  1880,  345).     Vgl.  g). 

Gibbs 

(Mittel) 

3BaO  459  G.56  6.62 

24WO3  5568  79.57  79.57 

P2O,  142  2.03  2.12 

46H.,Ö  828  11.84  11.78 


3BaO,24W03,P205,46H20     6977  100.00  100.09 

ß)  Mit48MoJ.H^O.  —  Nach  SoBOLEFF(Z.awor^.(7Äm.l2,(1896)  16)  regu- 
läre, gut  ausgebildete  Oktaeder,  mit  Flächen  des  Rhombendodekaeders,  ohne  Einw. 
auf  polarisiertes  Licht. 

SOBOLEFF 

BaO  6.526  6.503 

WO3  79.17  79.18 

P2O5  2.019  2.07 

H2O 12.28 12.25  12.20 

3BaO,24W03,PA.^8H20  "99.995  100.013 ' 

y)  Mit  58  Mol  H^O.  —  Man  fügt  zur  Lsg.  von  24W03,P205,61H20  so 
lange  Ba(0H)2  oder  BaCO^,  wie  die  Lsg.  noch  klar  bleibt.  Fügt  man  mehr 
Ba(0H)2  hinzu,  so  fällt  ein  Nd.  von  unl.  Baryumwolframat  aus,  und  in  Lsg.  ist  dann  das 
Baryumsalz  einer  anderen,  weniger  Wolframsäure  enthaltenden  Säure.  Dieser  ist  schwerer 
1.  und  kristallisiert  in  doppelt  brechenden  Nadeln  aus.  Vgl.  bei  7BaO,22W03,P205,59.5H.^O. 
S.  838.  —  Reguläre  Kristalle,  die  das  Licht  stark  brechen  und  zerstreuen. 
LI.  in  Wasser.  (Gef.  6.200/0  BaO,  77.04  WO3,  1.968  P2O5,  14.58  H2O,  zusammen  99.888.) 
Sprenger. 

§)  Mit  X  Mol  H,0,  —  Aus  konz.  wss.  Lsg.  von  3Na20,24W03,P205  durch 
gesättigte  Lsg.  von  ßaC^l^-  ^-  ^"^^^  '^^  ^^'^  ""^®^  ^'  ^'  ')•  —  Große ,  stark 
glänzende,  fast  farblose,  an  der  Luft  infolge  von  Wasserverlust  schnell  un- 
durchsichtig werdende  reguläre  Oktaeder.  ZU.  in  AVasser,  swl.  in  verd. 
wss.  BaCl2.  Kehrmann  u.  Freinkel  (2>Vr.  24,  (1891)  2326);  Kehrmann  {Z.  anorq. 
Chem.  1,  (1892)  423). 

Kehrmann  u.  Freinkel 
7.368  7.380  7.419 

90.325  90.320  90.224 

2.297  2.301  2.356 


Entwässert 

BaO 

7.44 

WO3 

90.23 

P2O5 

2.30 

3BaO,24W03,P20- 

99.97 

99.990         100.001  99.999 


d)  4BaO,22W03,P205,41HoO.  Bnc.  2HoO,4BaO,P,05,22W03,39H,0.  - 
Beim  Neutralisieren  der  gemischten  Lsgg.  von  24  Mol.  Na2AV04  und  2  Mol. 
Na2HP04  mit  Essigsäure  und  Zugeben  von  wss.  BaClg.  —  Kleine  pris- 
matische Kristalle.  L.  in  h.  Wasser;  kristallisiert  aus  der  Lsg.  wieder  in  farblosen 
Nadeln.     GiBBs  {Froc.  Am.  Acacl  16,  125;  J.  B.  1880,  34G). 
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GiBBS 

(Mittel) 

4BaO 

612 

9.28 

9.24 

22WO3 

5104 

77.37 

77.33 

P2O5 

142 

2.15 

2.34 

41h'0 

738 

11.19 

11.13 

4BaO,22W03,P205,41H20         6596  99.99  100.04 

e)  7ßaO,22W03,P205.  a)  Mt  59.5  Mol.  H^O.  —  Darst.  s.  bei  c,y).  - 
Doppelt  brechende  rhombische  Nadeln ,  die  sich  beim  langsamen  Erkalten  dendri- 
tisch anordnen.  Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  durch  Umkristallisieren  leicht  zu  reinigen. 
(Gef.   14.95  °/o  BaO,  68.82  WO3,  1.914  P,05,  14.42  H2O,  zusammen  100.104.)      Sprenger. 

ß)  Mit  X  Mol.  H2  0.  —  Durch  so  langes  Versetzen  einer  sd.  konz.  Lsg. 
von  3BaO,24W03,P205,xH20  mit  pulverigem  BaGO^,  als  sich  dieses  unter 
Aufbrausen  klar  löst.  —  Stark  lichtbrechende,  milchweiße,  große,  aus  okta- 
edrischen  Kristallen  zusammengesetzte  spießige  Aggregate.  Wl.  in  k.  Wasser, 
IL  in  h.  AVasser.     Kehrmann.     Vgl.  Kehrmann  u.  Freinkel. 


Entwässert 

Kehrmann  u. 

Freinkel 

BaO 

16.95 

16.852 

16.922         16.916 

16.94 

16.96 

16.96 

WO3 

80.79 

80.915 

80.852         80.815 

80.86 

80.87 

80.76 

P2O5 

2.25 

2.232 

2.224          2.274 

2.195 

2.169 

2.274 

7BaO,22W03,P205    99.99  99.999         99.998       100.005        99.995         99.999     100.46 

Vgl.  die  Darst.  der  analysierten  Salze  a.  a.  0. 

f)  2BaO,20WO3,P2O5.  a)  Mit  27  Mol.  H^O.  —  1.  Man  fügt  zu  einer 
Lsg.  der  freien  Säure  zwei  Äqu.  Ba(0H)2.  —  2.  Durch  Einw.  von  BaE[P04 
auf  Metawolframsäure;  die  klare  Lsg.  scheidet  die  Kristalle  ab.  [?Vgl.  S.  226 
u.  227  des  Originals!  Kieser.]  —  Farblose  reguläre  Oktaeder.  Vermttert  an  der 
Luft.  L.  in  Wasser,  unl.  in  A..  der  in  der  wss.  Lsg.  eine  v^reiße  Fällung  bewirkt. 
Peghard  (Ann.  Chini.  Fliys.  [6]  22,  (1891)  232). 


Pechard 

BaO 

5.53 

5.6 

5.5 

5.5 

WO3 

83.23 

83.3 

P2O5 

2.53 

2.4 

2.6 

2.5 

h'o 

8.71 

8.6 

2BaO,20WO3,P,O5,27H2O  100.00  99.8 

ß)  Mit  36  Mol.  H^O.  -  Nach  Zettnows  Angabe  {Pogg.  130,  (1867) 
634)  zur  Darst.  von  Baryummetawolframat  wird  zu  einer  w.  mit  H3PO4  und 
HCl  versetzten  Lsg.  von  Natriumparawolframat  BaClg  gefügt  und  erkalten 
gelassen.  —  Farblose  Oktaeder,  die  entgegen  Zettnow  nach  mehreren  Kristallisa- 
tionen stets  die  gleiche  Menge  V.ß.^  enthalten.     Peghard  (a.  a.  0.,    196). 

BaO  5.33 

WO,  80.89 

P.,05  2.47 

H^O 11.29 

2BaO,20WO3,P2O3,36H2O       99.98  100.7  99.8 

g)  6BaO,20WO3,P2O5,48H,O.  —  Man  setzt  zu  Mischungen,  die  Na^WO^ 
und  NaaHPO^  im  Verhältnis  24:2  oder  18:2  oder  12:2  enthalten,  HCl 
bis  zur  deuthch  sauren  Rk.,  dann  BaClg  im  Überschuß  und  filtriert  den 
entstandenen  Nd.  schnell  ab.  —  Farblose  Kristalle,  11.  in  h.  Wasser.  Auf 
Zusatz  von  HCl  entsteht  nach  einiger  Zeit  die  Verb.  c,a).     Gibbs. 


Pechard 

5.2 

5.3 

M 

81.9 

81 

2.5 

2.6 

2.4 

2 

10 
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GiBBS  (Mittel) 

f.BaO 

918 

13.9<) 

14.09 

liOWO. 

4640 

70.67 

70.55 

P2O5 

142 

*2.17 

2.22 

48HoO 

864 

13.17 

13.14 

OBaO/20W03,P,05,48HoO         0564  100.00  100.00 

li)  3BaO,18W03,P205,xH20.  —  Kristallisiert  auf  Zusatz  einer  k.  gesät- 
tigten Lsg.  von  BaClg  zur  konz.  Lsg.  der  Säure  langsam,  aber  ziemlich  voll- 
ständig aus.  —  Hellgelbe,  ziemlich  wl.,  kleine,  atlasglänzende  Blättchen. 
Kehrmann  (Z.  anorg.  Cliem.  1,  (189^)  423). 

i)  2BaO,16WO3,P2O.„10H2O.  —  Man  fügt  -2  Äqu.  BaCOy  zu  einer  Lsg. 
der  freien  Säure  und  dampft  die  farblose  Fl.  ab.  —  Glänzende  verwitternde 
reguläre  Oktaeder.    LI.  in  Wasser,  unl.  in  Alkohol.    Pechard  (a.  a.  0.,  240). 

Peghard 


BaO 

7.05 

7 

7.2 

WO, 

85.52 

86 

86.2 

P.O, 

3.27 

3.4 

3.3 

H2O 

4.16 

4.5 

4.1 

2Ba0,16WO3,P2O5»10H.O     100.00  100.9  100.8 

k)  2BaO,12W03,P205,loH20.  —  L  Durch  Zufügen  von  genau  2  Äq. 
Ba(0H)2  (titriert)  zur  Lsg.  der  freien  Säure  und  Verdunsten  der  klaren  Fl. 
in  der  Luftleere.  —  2.  Durch  Auflösen  von  saurem  Baryumphosphat  in  Meta- 
wolframsäure,  Abdampfen  des  Gemisches  zur  Trockne  und  Aufnehmen  mit 
Wasser.  —  Stark  lichtbrechende  Bhomboeder.  Verwittert  sehr  schnell.  L.  in 
Wasser;  A.  fällt  es  aus  seinen  Lsgg.  in  weißen  Flocken.  Pechard  (a.a.O.,  251). 

Pechard 
BaO  8.74  8.9  8.7  8.6 

WO3  79.49  78.7  79.5 

PA  4.06  4.1  4.1  4 

H2O 7.71  7.5 ^ 

2BaO,12W03,P205>löH.20  100.00  99.2 

G.  Baryninbonvolframate.  a)  3BaO,14W03,B203,5H20.  —  Die  von  der 
Verb,  eingeschlossene  Wassermenge  ist  ungewöhnlich  veränderlieh,  davon  abhängig,  wie 
lange  das  Salz  der  Luft,  oder  der  trocknen  Luftleere  ausgesetzt  war.  —  Eine  AVarme  und 
gesättigte  Lsg.  von  2Na20,14W03,B203,29H20  wird  mit  überschüssigem  BaCl^ 
(aufgelöst  in  der  klein.stmöglichen  Menge  kochenden  Wassers)  versetzt;  Kochen  ist  ZU 
vermeiden.  Durch  Erkalten  scheidet  sich  a)  in  weifäen  schwammigen  Massen  aus.  Mehrmals 
aus  lauem  mit  einigen  Tropfen  HCl  versetztem  Wasser  umzukristallisieren.  Darst.  und 
Reinigung  sehr  schwierig,  ganz  rein  nicht  zu  erhalten.  —  Wohl  ein  verwitterndes  und 
schlecht  kristallisiertes  Salz.     Klein  (a.  a.  0.,  361). 


Klein 

nBaO 

458 

11.85 

11.78 

12.19 

I4WO3 

3248 

84.01 

83.40 

84.30 

84.41 

B2O., 

70 

1.81 

2.29 

1.41 

5H2O 

90 

2.33 

2.53 

2.10 

3ßaO,14W03,B203,5H20   3866  100.00  100.00     100.00 

b)  2BaO,9WO,,B203,19H.O.  lim  Original  steht  18H.,0.  Vgl.  jedoch  Analyse. 
KiESER.]  —  1.  Eine  h.  und  gesättigte  Lsg.  von  Na20,9W03,B203.23H20  wird 
mit  einer  gesättigten  und  h.  Lsg.  von  BaCL  versetzt.  Es  entwickelt  sich  HCl  und 
heim  Erkalten  kristallisiert  b)  aus,  das  durch  Umkristallisieren  (s.  die  ausführlichen  Vor- 
schriften im  Original,  S.  392)  gereinigt  wird.  —  2.  Bei  der  Einw.  von  9W03,B203, 
MH2O  auf  BaCOa  (s.  S.  781).  —  Durchsichtige  stark  verwitternde  Kristalle. 
Oft  ist  das  Prod.  durch  beginnende  Reduktion  violett  gefärbt:  man  löst  in  Wasser  und 
fügt  zur  kochenden  Fl.  einige  Tropfen  HXO3.  Tetragonal.  a:c=  1  :  1.0663.  Oktaeder- 
ähnliche  Bipyramiden  mit  c(OOl)   und   a(lOO).     (111)  :  (lil)  =  72M3';  (111) :  (111)  == 


S40  Baryuinwolframtai'ti'at.     Alkalimetalle.  Ba  und  W. 

*67^5'.  Vgl.  a.  Groth  {aieni.  Knjst.  2.  (1908)  747).  Gisevius  {Beitr.  z.  Meth.  de)'  Best.  d. 
spez.  Gew.jDissert.,  Bonn  1883;  Z.  Kn/st.  8,  (1SS4) 4-20).  Wohl  isomorph  mit  dem  Banummeta- 
wolframat.  In  der  Kälte  1.  in  der  vierfachen  Menge  Wasser,  in  der  Wärme 
in  weniorer  als  der  Hälfte.  Bildet  gern  übersättigte  Lsgg.  Klein  [Ann.  Chim. 
Fhys.  [5]  28,  (1883)  391 :  s.  auch  Compt.  rend.  99,  (1884)  36). 

Klein*) 

2BaO  306  10.01  10.97         10.76         11.09         11.^23 

9WO3  2088  74.46  74.11         74.20         74.78         75.05 

B0O3  70  2.43  2.8C  2.76  1.97  2.22 

H2O  18  0.64  0.60  1.07  0.60  0.60 

I8H2O 324 11.55 11.46         11.21         11.62        11.00 

2BaO,9W03,B203,19H20    2806  99.99  100.00      100.00      100.00       100.00 

')  Wiedergabe  der  im  Original  gemachten  Angaben.     Kieser. 

H,  Baryümwolframtartrat.  BaWOo.SH^C^Oe.  —  Nach  Rosexhelm  u.  Itzio 
iBer.  33,  (1900)  707)  eine  Mischung.  -  Beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  NaoW02.2H4C40^. 
5H.,0  (vgl.  S.  829)  mit  Barvimiacetat.  —  Weißes  Pulver,  unl.  in  Wasser. 
Hexdersox  u.  Barr  (J.  CJiem.  Soc.  69,  1457 :  J.  B.  1896,  805). 


Hexderson  u.  Barr 

Berechnet 

Gefunden 

Ba 

21.11 

21.61 

W 

28.35 

27.34 

Zur  Analyse  diente  das  gewaschene  und  lufttrockene  Salz.  Hexdersox  u.  Barr. 
J.  Alkalimetalle,  Barjum  nnd  Wolfram,  a)  Kaliumharyumwölframhronze. 
oK.^W^Oio.BaW^Oi-,.  —  Durch  Zusammensclmielzen  und  Elektrolvsieren  von 
1  Mol.  3Ba0.7W03"mit  9  Mol.  3K2O.7WO3  (diese  und  die  anderen  Mischungen  bei 
der  Darst.  der  Bronzen  von  Exgels  —  vgl.  ds.  Kap.  bei  Sr  und  bei  Ca,  sovile  bei  e)  — 
werden  durch  Zusammenschmelzen  von  WO3  mit  den  Karbonaten  der  betreffenden 
Metalle  erhalten,  hier  also  2  g  BaCOg,  19.4  g  KjCOg  und  81.3  g  WO3)  mit  5  Amp.  bei 
1.5  Volt  Elektrodenspamiung.  Nimmt  man  weniger  als  3K20,7W03,  so  wird  das  Gemenge 
seh^vierige^  schmelzbar  und  liefert  viel  weniger  Bronze,  die  viel  schwieriger  zu  reinigen  ist. 
Zur  Reinigung  kocht  man  acht-  bis  zehnmal  mit  Königswasser  und  behandelt  dann  mit 
konz.  KOH.  —  Unter  Wasser  von  prachtvoll  dunkelrotem  Glanz,  nach  dem 
Trocknen  matt  dunkelviolett.  Die  Bruchstellen  der  Kristalle  sind  blau. 
Kristalle  bis  zu  20  mm  Länge  und  3  bis  4  mm  Stärke;  u.  Mk.  quadratische  Säulen  mit 
Endflächen,  in  der  Längsrichtung  gestreift.  Gegen  chemische  Agentieu  bedeutend 
Anderstandsfähiger  als  die  Natriumbaryumbrqnze.  Wird  durch  ammonia- 
kalische  Silberlösung  nicht  zersetzt.  E. Engels  [tber  Wolframhronzen,  Disscrt., 
Bern  (Essen),  27;  Z.  anorg.  Chem.  37.  125:   C.-B.  1903  IL  1268). 

Engels 
Berechnet  Gefunden 

K  6.4  6.14         7.11 

Ba  2.25  2.47        2.38        2.46 

W  72.45  72.38       72.13       72.68       72.1         73.2 

0  1.5  1.34  1.39         1.13         1.42 

b)  Kaliumharymnplwsphorwolframai.  2K.,0.5Ba0.22W03.P.,05,48H.O  (y). 
—  Aus  BaCl,  mid  7K2O.22WO3.P.O5.XH0O".  -  Gut  ausgebildete,  weiße 
oktaedrische  Kristalle.    Kehrauxx  u.  Freixkel  [Ber.  25,  (1892)  19G6). 

Kehrmaxn  u.  Frei>'kel 
Wasserfrei  Berechnet  Gefunden 

KoO  3.05  2.11»  1.73 

BaO  12.34  13.46         13.38 

P-A  2.29  2.21  2.20 

Im  wasserhaltigen  Salz  gef.  12.13,  12.19  ^oH^O,  für  4S  Mol.  ber.  12.13  ^^.  Kehrmanx 
u.  Freixkel. 

c)  Kdlinmharijumhorwolframat.  Ko0.3BaO,12W03.B.>03.28H.,0.  —  Eine 
konz.  und  w.  Lsg.   von  2K2O,12WO3.B.03.18H.O  wird  mit  BaCU  und  HCl 


Alkalimetalle,  Ba  und  W.  841 

-versetzt.     Beim  Erkalten  oktaedrisclie   Kristalle   des   tetragonalen  Systeme. 
Formel  auf  Grund  von  drei  Analysen  [Zahlen  nidit  angegeben].     Klein  (a.  a.  0..  427). 

d)  Natnumharyiimwolfraniat.  3Na^O,2BaO,12W03,24H,0  oder  SNa^O, 
BaO,7W03,14H20.  —  Man  versetzt  eine  mäßig  verd.,  kochend  h.  Lsg.  von 
oNagOjlSWOa.SSHoO  tropfenweise  mit  Barytwasser,  solange  sieh  der  ge- 
bildete Nd.  wieder  löst,  und  läßt  etwas  erkalten.  Es  scheidet  sich  plötzlich 
ein  schnell  zu  Boden  fallendes,  kristallinisches  Pulver  ab.  Bei  weiterem  Zusatz  von 
Ba(0H)2  bildet  sich  zugleich  SBaWO^.H.^O  (s.  A,  f,  ß)).  —  Mkr.  langgestreckte,  dünne, 
schiefe  Tafeln,  die  oft  in  ihrer  Mitte  sich  kreuzen  und  sternförmig  verbunden 
sind.     Scheibler.   —  S.  auch  Hallopeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  138). 


Ber.  von 

Ber.  von 

SCHEIR 

Marignac 

Scheibler 

LER 

SNajO 

18G         5.02 

2Na,0 

124          5.76 

4.66 

2BaO 

306.4      8.20 

BaO 

153.2       7.12 

7.^1' 

I2WO3 

2784       75.07 

7WO3 

1624        75.42 

75.34 

24H,0 

432        11.65 

I4H2O 

252        11.70 

12.0Ü 

3Na20,2BaO,12W03,24H20  3748.4  100.00     2Na.,0,BaO,7W03,14H20  2153.2  100.00      99.91» 

e)  Natriumharywnwolframhronzen.  a)  3Na2W50ir,,2BaW40i2.  —  Aus 
1  Mol.  3BaO,7W03  und  etwa  1.7  Mol.  3Na20,7W03 'auf  elektrolytischem 
Wege  bei  4.5  bis  6  Amp.  und  1.6  bis  1.8  Volt.  (S.  bei  a)).  —  Getrocknet 
dunkelblaue  Kristalle,  teilweise  mit  dunkelviolettem  Schimmer;  unter  Wasser 
dunkelrot  mit  prachtvoll  rotem  Glanz.  U.  Mk.  rhombische  oder  quadratische  Säulen 
mit  geraden  Endflächen,  in  der  Längsrichtung  gestreift.  Das  Pulver  ist  blau,  unter 
Wasser  wieder  dunkelrot.     Engels. 

Engels 

Berechnet  Gefunden 

Na                    4.20  2.52  2.63 

Ba                    4.76  4.58  5.3  5.86                                         4.5 

W                  73.62  73.-56  73.31  72.65        73.43        74.83        73.70 

Gewichtszunahme  beim)     i  00  1  01          10-  1  o>i 

oxydierenden  Glühen   )     ^'^^  ^'^^          ^'^'  ^'^^ 

ß)  5Na2W30,„BaW.iOi.,.  —  Aus  1  Mol.  3Ba0.7W03  und  9  Mol.  3Na20, 
7WO3  wie  ]3ei  a).  —  Gelbrot;  u,  Mk.  reguläre  Würfel,  ebenso  andere  Formen  des 
regulären  Systems.    Pulver  gelbrot.     Exgels. 

Engels 
Berechnet  Gefunden 

Na  4.8  5.01  5.3() 

Ba  2.87  3.09  2.8  2.9  2.51 

W  73.2  73.43         73.52         73.38        74.42 

0  2.01  1.93  1.97 

Ag  27.13  26.1  26.63 

f)  Natriumharyu)nplios2)lwnvolframat.  Na.,0.2Ba0.24W03.P.>05,4GH..O. 
-  Man  tragt  in  k.  wss.  Lsg.  von  ^^^i.Oa^^\Ö,,V.fir,.''^^Y{fi  frisch  gefalÜes 
BaCOg  (das  sich  unter  Aufbrausen  löst)  bis  zum  Eintritt  einer  bleibenden  Trübung 
ein  und  fällt  die  geklärte  und  eingeengte  Lsg.  durch  A.;  Umkristallisieren  aus 
k.  Wasser.  —  Kleine,  matt  weiße,  undeutlich  ausgebildete  Kristalle.  L.  in 
Wasser  zur  trüben  Fl.,  die  durch  HCl  völlig  klar  wird.  Br.\ndhorst  u.  KpuAut 
(Ann.  249.  (1888)  373). 


Brandhorst 

U.  Kr  ALT 

NaoO 

62 

0.89 

0.85 

0.94 

2BaO 

30(i 

4.41 

4.95 

4.94 

24WO. 

5568 

80.16 

(79.59) 

P.,0, 

142 

2.04 

2.14 

46H2O 

868 

12.50 

12.47 

Na.O,2Ba0.24W03,P.305.46HjO  6946  100.00  lOO.(K) 


842  Wolfram  und  Strontium. 

g)  Natriumhanjumhorivolframat.  lV2Na20,3V2Ba044W03,B203,35H20. 
[In  der  Überschrift  des  Originals  falsche  Anzahl  der  Wasser-Moleküle.  Vgl.  Analyse.  Kieser.] 
—  Man  fügt  eine  h.  Lsg.  von  BaCU  zu  der  vorher  zum  Kochen  erhitzten 
dichten  Lsg.,  die  Wsifi,U^YO^,B.2Ö..,29B20  gibt  (vgl.  daselbst),  filtriert  vom 
pulverförmigen  Nd.  ab  mid  läßt  erkalten.  —  Kleine  oktaedrische  Kristalle, 
wl.  in  der  Kälte,  löslicher  in  der  Wärme.  Wird  von  kochender  HCl  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Wolframtrioxydhydrat.     Klein  (a.  a.  0.,  365). 

Klein 


1  VaNaoO 

96 

2.03 

2.38 

3i/2BaO 

536 

11.65 

11.58 

11.63 

11.25 

UWO, 

3248 

71.01 

71.07 

70.90 

B.O3 

70 

1.54 

1.44 

m,o 

108 

2.36 

2.08 

29H20 

522 

11.41 

11.45 

11.79 

11.09 

lV2Na20,3V2BaO,14W03,B203,35H20  4580  100.00  100.00 

Wolfram  und  Strontium. 

A.  Stronüumiüolframate.  a)  SrO,4W03,8H20.  Strontlumuietaivolframat. 
—  Durch  Eintragen  von  SrCOg  in  h.  Metawolframsäure  bis  zur  Sättigung. 
ScHEiBLER.  —  Monoklin  prismatisch ;  a  :  b  :  c  =  1.0556  :  1  :  0.7999 :  ß  =  90°21'.  (Von 
ScHEiBLER  u.  Rammelsberg  als  tetragonal  beschrieben.)  Dicktafelige  Kristalle  von  c{001}, 
o{_l_ll},  ü){lli}.     (111):(001)  =  *47H0';  (111) :  (001)  = -47«56';  (111) :  (111)  =  64«56';  (111): 

(111)  =  *65"15';  (111):  (111)  =  6146'.     Wyroueoff   {Bull  soc.  frang.  miner.    15, 
(1892)  63);  Groth  {CJiem.  Kryst.  2,  (1908)  607. 

Scheibler 
87.76 

H2O] 12.24 11.90 

SrO,4W03,8H,0  100.00 

b)  SrO,3W03,5H20.  —  Konz.  Lsgg.  von  Na^CSWO.  und  Sr(C2H302)2 
geben  beim  Mischen  einen  weißen,  milchigen,  zu  einer  klebrigen  Masse  sich 
zusammenballenden  Nd.  Lefort  {Compt.  rend.  88,  798;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  17,  477:  J.  B.  1879,  290). 

Lefort 
SrO  11.63  11.81  11.45 

AVO3  ^8.26  77.95  77.88 

H2O 10.11    10.24  10.67 

SrO,3W03,5H20  100.00  100.00  100.00 

c)  3SrO,7W03,16HoO.  —  1.  Aus  wss.  Lsg.  von  5(NH4)2,12W03,11H20  und 
Strontiumclilorid  erhält  man  einen  weißen  pulvrigen  Nd.  Er  enthält  bei  100°  noch  0.63"/o 
(NH^JgO  und  verUert  beim  Glühen  unter  Feuererscheinung  4.76%  an  Gew.,  folglich  4.13°/o 
Wasser.  Das  geglühte  Salz  enthält  84.8''/o  WO3  und  15.2  SrO.  Lotz.  —  2.  Man  gibt 
die  erwärmte  Lsg.  des  Natriumparawolframats  (s.  beim  entspr.  Barj'umsalz)  zu 
der  gleichfalls  erwärmten  Lsg.  von  überschüssigem  (die  Mengen  analog  me  beim 
Baryumsalz)  Sr(N03)2  oder  SrClg,  gießt  sofort  nach  dem  Absetzen  des  Nd.  die 
über  ihm  stehende  noch  h.  Fl.  ab  und  wäscht  mehrmals  durch  Dekantieren 
mit  h.  Wasser  aus.  —  Verhält  sich  ganz  analog  dem  Baryumsalz,  ist  aber 
schAverer  schmelzbar;  unschmelzbar  bei  Rotglut.  Gibt  bei  100^  8.53^/o 
H2O,  durch  Glühen  13.27^/o  ab;  über  100*^  entweichen  also  4.74^/o.  (Vgl.  unter  (1).) 
G.  VON  Knorre  (Ber.  18,  (1885)  326). 

Lufttrocken  von  Knorre 

SrO  14.03  14.26         14.23         14.20  13.82 

WO3  73.02  73.45         73.34 

H2Q 12.95 13.33         13.27         12.91 

3SrO,7W03,16HoO       100.00 


Wolfram  und  Strontium.  84»> 

cl)  SrO,2WO..,3H20.  —  Ein  von  Anthon  als  saures  Strontiumwolframat  beschrie- 
benes, durch  Doppelzersetzung  erhaltenes  weißes  wasserhaltiges,  in  k.  Wasser  nicht,  in  h. 
Phosphor-  und  Oxalsäure  völlig  1.  Pulver  hat  wohl  kaum  die  von  Anthon  angegebene  Formel 
SrO,2W03,4H20.  —  Eine  Lsg.  von  Sr(C2H302)2  wird  in  eine  gesättigte  Lsg.  von 
Na20,2WOo  gegossen.  —  Der  Verb,  e)  sehr  ähnlich,  jedoch  in  Wasser  löslicher. 
Wird  bei  stärkerem  Erhitzen  entwässert  und  verwandelt  sich  in  ein  weißes, 
schwach  gelbliches  Pulver.     Lefort  (Ann,  Chim.  Fliys.  [5]  15,  (1878)    326). 

Lefort 
SrO  15.75  16.58  16.50 

WO3  74.63  7.3.97  74.23 

H2O 9.62 9.45 9.27 

SrO,2W03.3H20  100.00  100.00  100.00 

e)  SrW04.  Normales  Strontiumwolframat.  —  1 .  Man  fällt  ein  Strontium- 
salz mit  K2WO4  oder  NagWO^  oder  kocht  frisch  gefälltes  SrCOg  mit  Wolfram- 
trioxydhydrat.  Anthon.  —  2.  Man  schmilzt  1  T.  NagWO^  mit  2  T.  SrCl^ 
und  2  T.  NaCl  zusammen,  H.  Schultze  (Ann.  126,  06;  J.  B.  1863,  216),  oder 
2  T.  NagAVO,,  7  T.  SrClg  und  4  T.  NaCl.  Zettnow.  —  3.  Sr(C2H302)2  und 
NagWO^  werden  getrennt  in  Wasser  gelöst  und  die  Lsgg.  dann  vermischt. 
Lefort.  —  Tetragonal  bipyramidal.  An  Kristallen,  die  Cossx  {Ricerche  chim.  e.  miner,^ 
Tormo  1881,  287)  darstellte:  a:c  =  1 : 1.5582.  Kombination  von  p{l  11},  e{101}.  (lll):(lll)  = 
8040';  (lll):(lli)  =  48«49'.  D.  6.184.  Zambonini  (Z.  Kryst.  -11,  53;  C.-B.  1905  II, 
741).  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  394).  —  Nach  (1)  wasserfreies,  weißes 
zartes  Pulver,  das  beim  Glühen,  wobei  es  lebhaft  leuchtet,  zusammenbackt. 
Uni.  in  W\asser,  1.  in  sd.  Oxalsäure.  Letztere  Lsg.  wird  beim  Erkalten  milchig. 
Anthon.  Nach  (2)  schöne  weiße,  durchscheinende  (kleine,  schlecht  ausgebildete, 
Zettnow)  Kristalle  von  der  Form  des  Wolframbleierzes.  Schultze.  Nach  (3) 
weißer,  schw^erer,  amorpher  Nd.,  der  sich  leicht  von  der  Fl.,  in  der  er  entstanden  ist, 
trennt.  Bleibt  bei  Rotglut  weiß.   L.  in  etwa  700  T.  Wasser  von  +15^.   Lefort. 

Berechnet  von       Anthon  Zettnow  Lefort 

Lefort  (1)  (2)  (3) 

SrO  30.89  30  .30.37  31.0-2  31.27 

WO3 (39.11 70 G8.98  68.73 

SrWO^  100.00  100  100.00  100.00 

B.  Stronthimsulfowolframat.  —  Das  in  Wasser  verteilte  SrWQ^  wird  sehr  leicht  durch 
HgS  zersetzt.  Die  gelbe  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  citronengelbe  strahlige  Kristalle.  Löst, 
man  in  ihr  noch  mehr  WS3,  so  hinterläfat  sie  beim  Verdunsten  einen  braunen  Sinip.  Berzelius. 

C.  Stronüumperjodivolframat.  5SrO,12W03,Jo07,28H20.  —  Siehe  bei 
5Na20,12W03.J207,lGHoO,  S.  821.  Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308, 
(1899)  GO). 

Rosenheim  u.  Liebknecht 


oSrO 

518 

12.42 

12.38 

12.20 

I2WO3 

2784 

r,6.73 

66.34 

66..55 

JoO, 

365.7 

8.77 

8.75 

8.80 

28HoO 

504.28 

12.08 

5SrO,12W03,J,0„28H,0        4171.98  100.00 

D.  StronthtmpJiosphoricolframat.  2SrO,12W03,P205,17HoO.  —  Darst.  wie 
beim  Baryumsalz  (S.  830).  —  Kleine  glanzende  Kristalle  von  derselben  Form  wie 
das  Baryumsalz.     Uni.  in  xVlkohol.     Pech  ARD. 

Pechard 
SrO  6.01  6  5.9 

WO3  80.95 

P0O5  4.12  3.9  4.2 

H2Ö 8^92 9J 

2SrO,12W03.P20.4^HoO      100.00 


Engels 

Berechnet : 

Gefunden 

K 

6.45 

Sr 

1.43 

1.35 

1.32 

1.42 

W 

73.05 

73.46 

73.35 

73.36 

0 

1.59 

1.48 

1.53 

1.57 

S44  Wolfram  uiid  Strontium. 

E.  Strontiumhorwolframat.  —  Viel  löslicher  als  das  entsprechende  Barjumsalz,  rKeine 
-weiteren  Angaben.]     Klein  {Ann.  Chim.  Plujs.  [5]  28,  (1883)  420). 

F.  Kaliumstroyitiumwolframhronze.  oK^^^ ^O^^^^r^^ fi^:,.  —  Aus  1  Mol. 
3Sr0.7W03  und  5  Mol.  SK.O.TWOg  (3  g  SrCOg,  15  g  K2CO3,  7"l.01  g  WO3)  durch 
8  Amp.  und  3.2  Volt.,  wie  S.  840.  —  Unter  Wasser  von  prachtvoll  dunkel- 
rotem Glanz,  nach  dem  Trocknen  mattrot.  Pulver  dunkelrot.  U.  Mk.  rhom- 
bische oder  quadratische  Säulen  mit  geraden  Endflächen,  in  der  Längsrichtung  gestreift. 
WütI  durch  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  zersetzt.  Ist  gegen 
chemische  Agentien  bedeutend  widerstandsfähiger  als  die  Natriumdoppel- 
bronzen. E.  Engels  (D?.ssr>t,  41:  Z.  anorg.  Chem.  37,  125;  C.-B.  1903  IL 
1268). 


6.8  6.83 

73.67  73.51 

G.  KaVnnnstrontiumdoppelsah  der  Fhos2)lionvolframsäure  mit  22  Mol. 
WO.^.  —  Durch  Zusatz  von  überschüssigem  SrClä  zu  einer  ganz  konz.  Lsg. 
von  7X^0,22 W03,P205,xH20  und  Verdunsten  bei  Zimmertemperatur.  — 
Deutlich  ausgebildete,  sehr  1.  spitze  Pyramiden.  Nicht  analysiert.  Kehrmaxx  u. 
Freixkel  {Ber.  25,  (1892)  1966). 

H.  Xafnumstrontiumparatvolframat.  Na20,4SrO,12W03,29H20.  —  Darst. 
wie  bei  3Na20,2CaO,12W03.34H20  (S.  848).  —  Weiße,  kleine  Schuppen. 
Schmilzt  in  der  Rotglut  nicht  und  wird  durch  längeres  Glühen  gelb.  Gonzalez 
(.7.  praJct.  Chem.  [2]  36,  (1887)  52). 

Na,0  62 

4SrÖ  414 

I2WO3  2784 

29H,0  522 

Na.,0,4SrO,12W03,29H20      3782  100.00  100.00  99.52 

J.  Natrmmstrontiimiwolframhronzen.  a)  5Na9W.-0i5,SrW40i9.  —  Aus 
1  Mol.  3SrO,7WO,  und  5  Mol.  3Na20.7W03  (l.5"gSrC03,  55.1  gwbg  und  9.45  g 
NaXO-)  durch  8  Amp.  und  2  Volt,  wie  S.  840.  —  Unter  Wasser  große 
prachtvoll  violette  Kristalle,  trocken  von  einheitlichem  metallblauem  Glanz, 
wie  die  Farbe  des  angelaufenen  Stahls.  Pulver  blau.  U.  Mk.  rhombische  oder  qua- 
dratische Säulen  mit  geraden  Endflächen,  die  in  der  Längsrichtung  gestreift  sind.        Wird 


Gonzalez 

1.64 

1.69 

1.81 

10.94 

10.77 

10.67         10.19 

10.20 

73.61 

73.61 

73.61         73.44 

73.58 

13.81 

14.37 

14.08 

14.03 

dm-ch  wss.  KOH  stark 

angegriffen. 

Engels. 

Engels 

Berechnet 

Gefunden 

Na                     3.26 

3.0 

3.55 

3.50 

Sr                      1.22 

1.32           1.23 

1.20 

1.25 

W                    75.7 

75.11         74.71 

74.81 

74.89 

75.25 

75.29 

75.73 

0                       1.36 

1.29           1.32 

1.28 

1.34 

b)  12Na2W309,SrW40i2.  —  Aus  1  Mol.  3SrO,7 WO«  und  9 Mol.  3Na20,7W03 
wie  S.  840.  neben  einer  blauen  (a)  soAvie  einer  gelbroten  und  einer  gelben  Bronze.  — 
Nach  dem  Kochen  mit  KOH  gelbrot:  beim  Trocknen  allmählich  kamiinrot. 
Pulver  karminrot.  U.  Mk.  reguläre  Säulen  mit  Endflächen,  die  in  der  Längsrichtung 
gestreift  sind.     Engels. 
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Engels 

Berechnet  Gefunden 

Xa                   5.56  6.3  5.65  5.79 

Sr                    0.87  0.80  0.92  0.96            0.84            0.83            0.72 

W                  74.20  74.42  74.32  73.54          74.12           74.57           74.67 

O                      2.09  2.15  2.18  2.14             2.26 

Ag                 28.22  29.06  29.54  28.93          30.52 

K.  Natriiünstrontüimbonvolframat  1  V2Na20,3V2SrO,  14W03,B2Ö3,35H20. 
—  Darst.  wie  beim  Barymiisalz  (vgl.  S.  842).  Kochende  und  so  stark  wie  möglich 
konz.  Lsgg.  anwenden.  Scheidet  sich  zunächst  als  eine  ölige,  sehr  dichte  Fl.  ab,  die  sich 
in  24  Stunden  in  eine  kristallinische  Masse  umwandelt.  —  Sehr  selten  isolierte  Kristalle ; 
u.  Mk.  kleine  Rhomboeder;  polarisieren  lebhaft  das  Licht.  Kaltes  Wasser 
scheint  zu  zersetzen;  behandelt  man  mit  sd.  Wasser,  so  bleibt  ein  unl.  Rückstand, 
-vvahrscheinhch  ein  Strontiumwolframat,  und  die  Fl.  scheidet  beim  Erkalten  kristallinische- 
Krusten  ab.    Klein  {Ann.  ClUm.  Fliys.  [5]  28,  (1883)  367). 

Klein 


lV2Na20 

96 

2.08 

2.27 

3'/2SrO 

362 

8.22 

8.21 

8.72 

14W0, 

3248 

73.78 

72.97 

B2O3 

70 

1.62 

1.89 

6H2O 

108 

2.45 

2.41 

29HoO 

522 

11.85 

12.25 

12.31 

lV2Na20,3\'2SrO.14W03,B.203,35HoO        4406  100.00  100.00 


Wolfram  und  Calcium. 

A.  Calci umwolframate.  a)  CaO^WOgJOHgO.  Cälciummetaicolframat. — 
Wie  das  Strontiumsalz.  Verliert  beim  Glühen  15.30  ^/o  H^O  (her.  15.46). 
Scheibler. 

b)  GaO,3W03,6H20.  —  GaCQHsOg)^  und  Na20,3W03  geben  beim 
Mischen  ihrer  konz.  Lsgg.  einen  weißen,  halbfesten,  klebrigen,  in  k.  Wasser 
1.  Nd.  Lefort  {Compt  rencl.  88,  798;  Ann.  Chim.  Phjs.  [5]  9,  (1876)  100; 
17,  (1879)  477). 

Lefort 

CaO                  6.51             6.59           6.12  Wasserfrei  Lefort 

WO3                80.93          80.18         81.07                CaO  7.45         7.68        8.05 

HgO 12.56           13.23          12.81               3WO3  92..55       92.15       91.95 

CaO,3W03,6H2Ü"     100.00         100.00       100.00  CaO,3W03  100.00      99.83     100.00 

c)  3GaO,7W03,18H20.  —  Darst.  wie  beim  Baryum-  und  Strontiumsalz. 
Bisweilen  erhält  man  einen  Nd.  von  3CaO,7W03.19H20,  wohl,  wenn  die  Fällung  bei  nie- 
driger Temp.  stattgefunden  hat,  und  wenn  ein  großer  ÜlDcrschufs  von  CaClj  zugegen  ist.  — 
Schön  kristallinisch.  In  der  Rotglut  unschmelzbar.  Verliert  bei  100^ 
8.03^/0  H2O.  Viel  löslicher  als  das  Baryum-  und  Strontiumsalz.  G.  von: 
Knorre  {Ber.  18  (1885)  326). 

Lufttrocken  von  Knorre 

CaO  7.94  8.20  7.99  8.05 

Vv'Og  76.75  76.74 

H2O 15.31  1.5.41 1.5.51         15.34         15.47 

3CaO,7W03,18H20  100.00  "" 

d)  GaO,2W03.  a)  Wassnfrci.  —  Bei  Zers.  von  Ga(G2H30o)2  durch 
NagOjSWO^  bildet  sich  ein  Aveißer  Nd.,  der  sich  nach  einigen  Minuten  zu  einer 
schmutzig  aussehenden  M.  zusammenballt.  24  Stunden  sich  selbst  Überlassen  und 
dann  mit  w.  Wasser  behandelt,  hinterläßt  dieser  Nd.  ein  weißes  amorphes 
Pulver.    —    Verwandelt    sich   durch   stärkeres    Erhitzen    in    ein    grünliches 
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Pulver.     L.  in  etwa  500  T.  Wasser  von   -\-lö^.     Lefort  {Ann.  CJiim.  Fhys. 
[o]  15,  (1878)  327). 

Lefort 
CaO  10.77  11.02  10.95 

AVO3  89.23  88.98  89.05 

GaO,2W03  100-0^  100.00  100.00 

ß)  Mit  8  Mol.  H^O.  —  Durch  Konzentrieren  der  Mutterlauge  von  a) 
oder  dm'ch  Kochen  von  a)  mit  destilliertem  H2O  und  Erkaltenlassen.  — 
Weiße  perlmutterglänzende  lamellenartige  Kristahe.  Verwandelt  sich  durch 
stärkeres  Erhitzen  in  ein  grünliches  Pulver.  L.  in  30  T.  Wasser  von  +15^. 
Lefort. 

Lefort 

CaO                    9.75                     10.06  9.88 

WO.                 80.85                    80.18  80.24 

H2O''                   9.40                      9.76  9.88 

C:aO,2W03,3H20      100.00  100.00  100.00 

e)  GaW04.  Normales  Calciumivolframat.  —  In  der  Xatur  als  Scheelit;  s.S.  703. 
—  1.  KoWO^  oder  Na2W04  fähen  auch  schwach  saure  Lsg.  von  CaCL  voll- 
ständig. A>;thox.  —  2.  Die  konz.  Lsgg.  werden  A^ermischt.  Lefort.  — 
3.  Man  schmilzt  Na2W04  mit  überschüssigem  CaCla  bei  mäßiger  Glühhitze 
_zusammen  und  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  aus.  Manross 
(Ann.  81,  243;  82,  348;  J.  B.  1852,  11).  —  4.  In  Kristallen  durch  Erhitzen 
von  amorphem  CaW04  mit  CaO  im  HGl-Strom.  H.  Debray  {Compt.  rend.  55, 
287 ;  J.B.  1862, 142),  mit  NaGl  unter  Zugabe  einer  geringen  Menge  Didymsalz. 
Die  Kristalle  sehen  dem  Scheelit  von  Travei-sella  sehr  ähnlich.  GosSA  {JBer.  1879, 
683  Ref.;  Ga^^.  cliim.  ital.  9,  118;  Z.  Knjst.  3,  447;  J.  JB.  1879,  241).  — 
Nach  (1)  weißes  Pulver,  unl.  in  Wasser.  Kochendes  KOH  entzieht  ihm 
W^Oa.  Axthon.  Nach  (2)  weißer  amorpher  Nd.  Behält,  allmählich  erliitzt, 
seine  weiße  Farbe.  L.  in  etwa  500  T.  Wasser  von  +15^.  Lefort.  Nach  (3) 
oft  zusammengereihte  quadratische  Oktaeder  vom  Grundkantenwinkel  130<*20'5, 
zum  Teil  in  Kombination  mit  anderen  Formen;  D.  6.076.  MaIsHOSS.  Nach  (4) 
Oktaeder.  Debray.  Tetragonal;  D.  6.0620.  Zambonini  (Z.  Kryst.  41,  53; 
C.-JB.  1905  II,  741).  —  Calciumwolframat  als  Material  zur  Herstellung  der  Yer- 
stärkungsschirme  für  Röntgenphotographie :  Radigüet  {Compt.  rend.  124.  179:  J.  B.  1897, 
2.36). 

Der  Scheelit  kristallisiert  tetragonal  bipvramidal;  a:  c  =  1  :  1.535G.  Bipvraraidale  oder 
nach  c[001}  tafelige  Kristalle.  Häufiger  beobachtete  Formen:  (111),  {101},'  {212},  {131}. 
(111) :  (111)  =  130<^33';  (001) :  (101)  =  56^56';  (101) :  (011)  =  70<>40V2'.  Wenig  vollkommen 
spaltbar  nach  {111}  und  {101}.  Durchdringungszwillinge  entgegengesetzter  Individuen 
nach  {100}.  Optisch  einachsig.  —  Rhombische  Ki'istalle  mit  {110},  {100},  {102},  {111}  und 
{011}  von  der  Zus.  des  Scheehts  mit  einem  Kern  von  Wolfram,  welche  auf  der  Flowe-Grube, 
Meklenburgh  County,  X.  Carolina,  gefunden  sind,  sieht  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  28,  (1859) 
2.52)  nicht  als  Pseudomorphosen  an^  sondern  als  Beweis  für  den  Dimorphismus  der  Scheeht- 
tsubstanz.  M.  Bauer,  Krijst.  Monographie  des  Scheelits  [Vrllrttemh.  naturiv.  Jahreshefte  1871); 
Danas  Syst.,  5.  Aufl.  605.  D.  5.9  bis  6.08.  Härte  4  bis  5.  Glasglänzend  mit  Neigung  ins 
Diamantglänzende.  Weiß,  gelbhchweiis,  blaßbraun,  brämihch,  rötlich,  grünlich,  bisweilen 
orangegelb.  Durchscheinend  bis  durchsichtig.  Von  unebenem  Bruch.  Spröde.  —  Der 
Meymacit,  2WO35H0O  oder  WO3.2H2O  ist  wohl  ein  Zersetzungsprod.  des  Scheehts.  Carxot 
iCom2)t.  rend.  79,  638;  J.  B.  1874,  1241).  Ca  läßt  sich  teilweise  durch  Di  ersetzen.  Gossa 
{Gazz.  chim.  ital.  10,  467;  J.  B.  1879,  241:  1880,  293).  Einw.  von  ^f,\.^  bei  Smith  {J.  Am. 
Chem.Soc.2fy,  289;  J.  ^.  1898,  395).  Über  Gehalt  an  Mo  s.  Traube  {X.  Jahrb.  Min  er.. 
Beil.-Bd.  7;  J.  B.  1892,  780;  Ber.  1892,  47  (Ref.);  J.B.  1892,  2553),  ferner  bei  Molybdän.  - 
Über  Scheeht  alles  weitere  S.  703. 
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Bor.  von 

Manhos.s 

Lefort 

Lefort 

(2) 

(4) 

CaO 

19.45 

19.45 

19.86          19.15 

WO3 

80.55 

80.55 

80.14          80.85 

Ca  WO,  100.00  100.00  100.00         100.00 

B.  Calchwtsnlfowolframat.  —  Wie  das  Bar}iimsalz.  —  Blaßgelb,  amorph,  leicht  in 
Wasser  und  A.  löslich.  —  Bildet  mit  überschüssigem  Wollramsulfid  eine  rotbraune,  nicht 
kristaUisierbare  Verb.,  aus  deren  Lsg.  Ammoniak  ein  hellgelbes  Pulver  niederschlägt.  Berzelus. 

C.  Calcmmphosphonvolframate.  a)  2CaO,20WO3,P.2O5,22H^O.  —  Durch 
Einw.  von  Metawolframsäure  auf  CaHPO^.  [Vgl.  S.  226/27  des  Originals !  Kieser.]  — 
Kleine,  rasch  verwitternde  Oktaeder,  Pechard  {Ann.  Chim.  Fhys.  [G]  22. 
(1891)  233). 

Pech ARD 
CaO  2.11  2.3  1.9  2 

WO3  87.75  87.2  88 

P2O3  2.67  2.5  2.8  2.7 

Yi^O_  lÄl 7.8 

2CaO,20WO3,P2O5,2¥H2O  100.00  99.8 

b)  CaO,16W03,P20„8H,0.  Bzw.  5H20,CaO,P205.16W03,3H,0.  —Durch 
Kochen  von  CaAVO^  mit  einer  verd.  Lsg.  von  H3PO4  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  HCl  und  Verdampfen.  —  Farblose  tafelförmige,  in  Wasser  11.  Kri- 
stalle.    GiBBs  {Froc.  Am.  Acad.  16,  130;  J.  JB.  1880,  346). 

GiBBS 


CaO 

50 

1.38 

I6WO3 

3712 

91.56 

91.66 

P2O5 

142 

3.50 

3.39 

8H2O 

144 

8.56 

3.54 

CaO,16W03,P20,,8H,0  4054  100.00 

c)  2CaO,12W03,P205,19H20.  —  Aus  der  klaren  FL,  die  durch  Sättigen 
einer  Lsg.  der  Säure  mit  2  Äq.  GaCOä  entsteht.  —  Rhomboeder.  Verwittert 
schnell.     Uni.  in  Alkohol.     Peghard  (a.  a.  0.,  253). 

Pechard 
CaO  3.31  3.3  3.5 

WO3  82.37  82.1 

P2O5  4.20  4.5  4.1 

H2O 10.12 10.8 

2CaO,r2W03,P2Ö3,19H20      100.00  '       100.7 

D.  CaJciumhonvolframaf.  2CaO,9W03,B203,15HoO.  —  Durch  Auflösen 
von  CaCOa  in  9W03,B203,24R>0  und  Kristallisieren  der  fast  sirupösen  Lsg. — 
Trikline_  Prismen ;  Kombination  von  c{001},  mjllO}.  a{100},  }i(liO}.  (110):  (100)  = 
69°1';    (HO) :  (100)  =  *51H9';    (110) :  (001)  =  46<^20';    (110) :  (001)  =  *G0038'.     Vgl.  a.  Groth 

{Chem.  Knjst.  2,  (1908)  747).    D.  etwa  3.10.    L.  in  Vio  seines  Gew.  an  k.  Wasser. 
Klein  [Ann.  Chim.  Phtjs.  [5]  28,  (1883)  395). 


Klein 

2Ca0 

112 

4.42 

4.37 

9WO3 

2088 

82.21 

S1.66 

82.24 

81.56 

B2O3 

70 

2.75 

3.01 

5H2O 

90 

3.54 

3.24 

4.05 

lOHoO 

180 

7.08 

7  71 

7.34 

7.88 

2CaO,9W03.B203,15H20       2540  100.00  lOO.CK) 

E.  KaUumcalclumicolframbronsc.  bK^'\\ß^.„C^\\.fi^.,.  —  x\us  G  Mol. 
.3K20,7W03  und  1  Mol.  3CaO,7WO,  mit  8"'Amp."und  5  Volt,  wie  S.  840.  — 
Unter  Wasser  von  prachtvoll  rotem  Glanz,  der  auch  nach  dem  Trocknen 
nur  wenig  schwindet.     Pulver  glänzend  rot.     Feine  Nadeln.     F.  Mk.  reguläre 
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Säulen  mit  Endflächen,  in  der  Längsrichtung  gestreift.       E.  Engels   (Bissert.^    51 ;    Z, 
anorg.  Cheni,  37,  125;  C.-B.  1903  II,  1268). 


Engels 

Berechnet 

Gefunden 

K 

6.46 

6.94            7.13 

Ca 

0.66 

0.65 

0.66 

W 

73.7 

73.84 

73.96 

74.32          74.51 

0  1.59  1.49  1.53 

F.   Natriumcalciumparatüolframat.     3Na20,2CaO,12W03,34H20.  —  Zur 

sd.  Lsg.  des  Natriumparawolframats  wird  so  viel  wss.  Galciimisalz  gegeben, 
bis  der  zuerst  entstehende  Nd.  sich  nicht  mehr  auflöst  und  eine  schwache 
Trübung  entsteht,  schnell  filtriert  und  das  aus  dem  Filtrat  nach  zwei  bis  drei 
Stunden  ausgeschiedene  Salz  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  k.  Wasser  ausgewaschen  und 
an  der  Luft  getrocknet.  —  Weiß,  schmilzt  und  bildet  beim  Erkalten  eine  schwarze 
Masse.     Gonzalez  (J".  prald,  Chem.  [2]  36,  (1887)  52). 


Gonzalez 

Na,0 

186 

5.03 

3.04          5.92 

CaÖ 

112 

3.04 

3.76          3.57 

WO3 

2784 

75.37 

75.48        75.50 

H2O 

612 

15.56 

16.31 

3Na20,2CaO,12W03,34H,0  3694  100.00  98.59 

G.  ISatriumcalciurnivölfranibronzen,  a)  5Na2W50i5,GaW40i2.  —  Aus 
1  Mol.  3GaO,7W03  und  3  Mol.  3Na20,7W03  (2  g  CaCOg,  6.06  g  Na^COa,  41.42  g  WO3) 
mit  8  Amp.  und  3.6  Volt,  wie  S.  840.  —  Unter  Wasser  schön  violettblaue 
Kristalle,  getrocknet  von  blauem  Glanz.  Pulver  schön  blau.  Die  Farbe  ist  voll- 
kommen einheitlich,  die  einzelnen  Flächen  der  Kristalle  zeigen  immer  blauen  Glanz. 
U.  Mk.  rhombische  oder  quadratische  Säulen  mit  geraden  Endflächen,  in  der  Längsrichtung 
gestreift.     Wird  durch  wss.  KOH  stark  angegriffen.     E.Engels  (Dissert.,  45). 

Engels 

3.91  3.57 

76.49 

b)  10Na2W3O9,GaW4Oi2.  —  Aus  1  Mol.  3GaO,7W03  und  6  Mol.  3Na20, 
7WO3  (2  g  GaCOs,  12.12  g  NagCOs,  72.02  g  WO3)  mit  8  Amp.  und  4.5  Volt,  wie  S.  840 
(neben  einer  roten  Natriumbronze).  —  Nimmt  nach  dem  Kochen  mit  KOH  eine 
gelbrote  Farbe  an,  die  während  des  Trocknens  in  purpurrot  übergeht. 
Pulver  schön  purpurrot.  U.  Mk.  teils  wmfel-,  teils  säulenförmige  Kristalle.  Wird 
durch  ammoniakaUsche  Silberlösung  leicht  zersetzt.     Engels. 


Berechnet 

Gefunden 

Na 

3.29 

Ca 

0.56 

0.64 

0.66 

0.69 

W 

76.24 

76.32 

76.07 

76.29 

0 

1.37 

1.32 

1.35 

1.31 

Engels 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

5.49 

61.1 

5.96 

Ca 

0.48 

0.44 

0.45              0.47 

0.49 

W 

75.0 

75.15 

74.71             75.05 

75.26 

0 

2.10 

2.15 

2.14 

Ag 

28.32 

29.14 

28.97 

Wolfram  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumivölframate.  a)  MgO,4W03,8H20.  Magnesmmmetawol- 
framat.  —  Aus  Magnesiumsulfat  und  Baryummetawolframat.  —  Schöne 
glänzende  luftbeständige,  wahrscheinlich  monokline  Kristalle,  die  beim 
Glühen  12.76  (ber.  12.95)  ^/o  Wasser  verlieren.     Scheibler. 
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b)  MgO,3\V03,4H20.  —  Die  Mischung  der  wss.  Lsgg.  von  Nüfi^dWO-^ 
und  Mg(C2H;j02)2  wird  in  A.  gegossen.  —  AVeißer  Nd.,  der  sich  nach 
mehreren  Stunden  zu  einer  weißen  klebrigen  Masse  sammelt.  L.  in  Wasser ; 
die  wss.  Lsg.  trübt  sich  nach  einigen  Stunden  und  scheidet  basisches  Salz 
(wohl  3MgO,2W03,4H20)  ab.  Lefort  (Compt.  rend  88,  798;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  17,  478;  J.  B.  1879,  290). 

Lefort 
MgO  4.96  5.04  5.0^2 

WO3  86.14  85.79  85.91 

H^O  8.90 9.17  9.07 

MgO,3W03,4H20     100.00  100.00  lOO.UJ" 

c)  3MgO,7W03,24H20.  —  Man  fügt  eine  Lsg.  von  3Na20,7W03,16H20 
(1  Mol.)  zu  einer  Lsg.  von  überschüssigem  MgS04,7H20  (mehr  als  3  Mol.) 
und  konzentriert  stark  durch  Abdampfen.  —  Kristallinisch,  weiß,  undurch- 
sichtig. Wl.  in  k.  Wasser,  1.  in  sd.  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Wird 
durch  Säuren  leicht  zersetzt.     G.  von  Knorre  (Ber.  19,  (1886)  824). 

VON  Knorre 

5.78  5.80 

74.32  74.37         74.31 

20.06        -J0.04        20.04 20.17 

3MgO,7W03,24H20     2176       100.00  100.19 

d)  MgO,2W03,8H20.  —  Man  mischt  Mg(0H)2  mit  überschüssigem 
W03,H20,  verdünnt  mit  wenig  Wasser,  erwärmt  mehrere  Stunden  auf  dem 
Sandbad  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  versetzt  mit  sd.  Wasser, 
tiltriert  und  läßt  stehen.  —  Schiefe  Prismen  mit  rhomboidaler  Basis.  Nach 
dem  Entwässern  ein  grünliches  Pulver.  L.  in  etwa  der  100 fachen  Menge 
Wasser  von  +  15^    Lefort  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  330). 

Lefort 
MgO  6.18  6.30  6.16 

WOj  71.60  71.27  71.19 

HjO 22.22 22.43  22.65 

MgO,2W03,8H2O     100.00  100.00  100.00 

e)  MgW04.  Normale  Magnesiumwolframate.  a)  Wasserfrei.  —  Wie 
BaWO^  (s.  S.  835)  aus  1  T.  Na2W0„  2  T.  MgCl2  und  2  T.  xNaCl.  -  Bis 
4  mm  lange  Oktaeder  und  Säulen,  durch  konz.  Salpetersäure  allmählich 
in  der  Hitze  zersetzbar.     Geuther  u.  Forsberg  {Ann.  120,  (1861)  272). 

Geuther  u.  Forsberg 
MgO            40            14.71                    14.5 
WO,  232  85.29 


3Mg0 

120 

5.51 

7WO3 

1624 

74.63 

24H2O 

432 

19.86 

MgWO^        272  100.00 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O.  —  Eine  gesättigte  Lsg.  von  1  Äq.  Mg(C2H302)2 
wird  in  eine  heiß  gesättigte  Lsg.  von  1  Äq.  Na20,2W03  gegossen;  nach 
einige  Stunden  langem  Stehen  wird  durch  konz.  A.  die  Verb,  gefällt. 
Wiederauflösen  in  ganz  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  A.  (zweimal).  —  Weißes,  amorphes, 
volimiinöses  Pulver.  Bleibt  bei  allmählichem  Erhitzten  weiß.  Sil.  in  Wasser 
und  fast  unl.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  liefert,  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft, 
keine  Kristalle.     Lefort. 


Lefort 

MgO 

12.24 

12.13            12.82 

WO3 

71.20 

70.93             70.88 

H2O 

16.56 

10.94             16.30 

MgW04,3H20         100.00  100.00  100.00 

Gmeliu-Friedheim-Peters.    lil.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  54 
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y)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  W03,H20  löst  sich  beim  Kochen  mit  MgCO^ 
und  Wasser.  WOg.HgO  wird  während  des  Siedens  in  Anteilen  eingetragen.  Geglühtes 
WO3  löst  sich  sehr  langsam  und  spärlich.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  des  Filtrats  scheiden 
sich  zuerst  dünne  glänzende,  sehr  undeutlich  kristallinische  Krusten  aus  mit  WO3,  MgO  und 
HgO.  Filtriert  man,  sobald  sich  deutliche  Kristalle  zeigen,  so  liefert  das 
Filtrat  kleine  glasglänzende  Prismen,  besonders  anfangs  zu  Drusen  ver- 
einigt. —  Luftbeständig.  Verhert  bei  mäßiger  Hitze  das  Wasser.  Schmilzt 
auch  bei  starkem  Glühen  nicht.  Löst  sich  etwas  träge  in  k.,  sehr  leicht 
in  h.  AVasser.     Ullik  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  56,  (1867)  152). 

Ullik 
(Mittel) 
Mff  10  05  10.11 

WO3  58.29  58.32 

H2O 3L66 3L58 

MgWO^JHaO  100.00  100.01 

B.  Ammoniimimagnesiiimxmrawölframat.  2(NH4)20,3MgO,  1 2 W03,24H,20. 
—  In  k.  wss.  Lsg.  von  5(NH4)20,12W03,11H20  erzeugt  Magnesiumsulfat 
keinen  Nd.,  in  h.  konz.  entstehen  bald  kleine  perlglänzende  Kristalle  mit 
rhombischen  Flächen,  swl.  in  Wasser;  jedoch  lassen  sie  sich  durch  Um- 
kristaUisieren  reinigen.  Lotz  [Ann.  91,  49;  J.  B.  1854,  338).  Der  kristalli- 
nische Nd.  ist  homogen.     Marignag  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  58). 

Ber.  von  Marignag           Marignag                       Lotz 
SlNHJaO                      104           3.02                3.22                             2.46 
3MgO                          122          3.55                3.52       S.25                4.97      3.70 
I2WO3                        2784        80.88              80.78    81.47              83.16     84.14 
24H2O 432         12.55 9^41 

2(NH4)20,3MgO,12W03,24H20       3442       100.00  100.00 

Lotz  gibt  die  Formel  (NH4)2O,2MgO,7WO3,10H2O;  sein  Präparat  scheint  nicht  homogen 
gewesen  zu  sein.     Marignag.     Vielleicht  ist  es  ein  anderes  Salz. 

C.  Magnesiumsulf owolframat.  —  Wie  das  Baryumsalz.  —  Die  sich  an  der  Luft  leicht 
oxydierende  Lsg.  trocknet  in  der  Luftleere  zu  einem  Firnis  ein,  11.  in  Wasser  und  A.  — 
Bei  Ggw.  von  mehr  WS3  hinterläßt  sie  beim  Verdunsten  eine  braune  amorphe  Masse.  Berzelius. 

D.  Magnesiimiphosx:>liortvolframate.  a)  2MgO,20WO3,P2O5,19H2O.  — 
Man  sättigt  eine  Lsg.  der  Säure  mit  2  Äq.  MgCOg  und  verdampft  in  der 
Luftleere.  —  Reguläre  glänzende  Oktaeder.  Verwittert  leicht  an  der 
Luft.     Peghard  (Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  22,  (1891)  234). 

Pechard 
MgO  1.53  1.6  1.3 

WO3  89.16  90 

P2O5  2.72  2.6  2.9 

H2O 6^57 6.3 

2MgO,20WO3,P2O5,19H2O      100.00  100.5 

b)  2MgO,12WO3,P2O5,10H2O.  —  Aus  2  Äq.  MgCOg  und  der  Säure.  - 
Von  derselben  Kristallform  wie  die  Salze  der  Erdalkalien.  Pechard  (a.  a.  0., 
253).  Trigonal.  a  =  56^23'.  (a:c=  1  :  2.6523).  Kombination  von  r{  100}  mit  c{lll}. 
(100):(111)  =  71°55';  (lOO):(010)  =  *llon9'.  DuFET  (BttU.  soc.  franc.  miner.  13, 
(1890)  203);  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  875).  Schwach  doppelbrechend. 
Verwittert.     Pechard. 


Pechard 

MgO 

2.51 

2.8            2.4 

WOo 

87.38 

87.4 

P2O5 

4.46 

4.2            4.5 

h'o 

5.65 

5.6 

MgO,12W03,P205,10H20       100.00  100.0 
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E.  Magnesiumhorivölframat.  2MgO,9W03,B203»22H20.  —  Aus  dem 
Baryumsalz  und  MgSO^.  —  Aus  der  fast  sirupösen  Lsg.  monokline  ge- 
streifte Prismen  von  (lio)  mit  {011}  oder  Tafeln  von  {010}  mit  {110}  und  {Oll}. 
<110) :  (110)  =  30«;  (111) :  (Oll)  =  60^  (Ol  1) :  110)  83«19'.     Klein  {Ann.  Chwi.  Phys.  [5] 

28,  (1883)  398). 

Klein 


11.77 


2MgO 

80 

3.03 

2.86 

9WO3 

2088 

79.27 

B.2O3 

70 

2.68 

5H2O 

90 

3.41 

3.39 

I7H2O 

306 

11.61 

11.53 

2Mg0,9WO3,B2O3,22H2O       2634  100.00 

F.  KaliummagnesmmiVÖlframatc.  a)  Von  ivechselnder  Zitsammensetzung.  —  Ver- 
mischt man  konz.  Lsgg.  von  A,  e,Y)  und  K2WO4,  so  entsteht  ein  weifser  kristallinischer  Nd.,  in  Wasser 
wl.,  der  MgO,  KgO,  WO3  und  HgO  enthält.  Verdünnte  Lsgg.  gleicher  Mol.  der  beiden  Salze 
geben  erst  bei  freiwilligem  Verdunsten  oder  Abdampfen  flockig  kristallinische  Ndd.,  die  ziem- 
lich wechselnde  Zus.  zeigen,  sich  jedoch  am  meisten  der  Formel  K20,MgO,2W03,6H20 
nähern.  Gef.  8.87  bis  12.88»/oK20;  5.38  bis  7.77  MgO;  66.56  bis  67.38  WO3;  15  bis  18.58 
H2O  (her.  13.34;  5.66;  65.70;  15.29).     Die  meisten  dieser  Ndd.  enthalten  CO,.     Ullik. 

b)  5P/3K20,V3MgO),12W03,24H20.  -  Durch  Mischen  von  gleiche  Mole- 
kulargewichte enthaltenden  Lsgg.  von  Kaliumparawolframat  und  MgS04, 
Konzentrieren  und  Umkristallisieren  aus  h.  Wasser.  —  U.  Mk.  Prismen; 
wirken  energisch  auf  polarisiertes  Licht  ein.  Fast  unl.  in  k.  Wasser.  Ver- 
liert 17  Mol.  H2O  bei  100^  (gef.  8.40>,  her.  8.50).  Hallopeau  (Ann.  Chim. 
Fhtjs.  [7]  19,  (1900)  102). 


Hallopeau 

K20 

8.71 

9.04              8.92 

MgO 

1.86 

2.09              2.41 

WO3 

77.42 

77.28            76.86 

H2O 

12.01 

11.60             11.89 

5(2/3K20,V3MgO),12\V03,24H20      100.00  100.01  100.08 

c)  K2W04,Mg\V04,2H20.  —  Einmal  wurden  aus  einer  Mutterlauge,  die  erhebhche 
Mengen  der  Ndd.  a)  abgeschieden  hatte,  sehr  kleine  homogene  Kristalle  erhalten.  Gef. 
14.52%  K2O,  6.46  MgO,  6.48  H2O  (her.  14.85;  6.31;  5.68).     Ullik. 

G.  Natruimmaynesmmivolframat.  3Na20,3MgO,14W03,33HoO.  —  Die 
auf  etwa  70^  erwärmten  Lsgg.  von  20  g  3Na20,7W03,16H20  "in  15  ccm 
Wasser  und  von  2.3  g  MgS04,7H20  in  10  ccm  Wasser  werden  gemischt. 
Zuerst  kristallisiert  durch  wenig  Mg  verunreinigtes  Natriuniparawolframat  aus.  Die  darauf 
ausgeschiedene  Verb.  G)  wird  zur  Entfernung  von  etwa  beigemengtem  Natriumparawolframat 
mit  sd.  Wasser  behandelt  und  an  der  Luft  getrocknet.  —  Weiße  Kristallmasse. 
G.  VON  Knorre. 


V.  Knorre 

3Na20 

186 

4.48 

3MgO 

120 

2.90 

3.17 

I4WO3 

3248 

78.30 

78.39 

33H.O 

594 

14.32 

14.38 

3Na20,3MgO,14W03,33H20      4148  100.00 
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Betyllinrnnietawolframat.  —  Kristallisiert  infolge  seiner  sehr  gioßen  Löslichkeit  erst 
aus  der  sirupdicken  Lsg.  in  zarten  Blättern,  die  beim  Trocknen  zwischen  Fliefapapier  zu- 
einem  Brei  zerfließen.     Scheibler. 
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Wolfram  und  Aluminium. 

A.  Wolframalum'mium.  WAI4.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  15  T. 
WO3,  30  T.  Kryolith,  30  T.  Kaliumnatriumchlorid  und  15  T.  AI  bei  guter 
Glut  und  Ausziehen  des  überschüssigen  AI  aus  dem  König  mit  HCL  — 
Eisengraues  Kristallpulver,  einige  Kristalle  von  mehreren  Millimetern  Länge.  U.  Mk. 
rhombische  Prismen  ohne  deuthche  Endflächen.  Hart  und  spröde.  D.  5.58.  — 
Kalte  konz.  Säuren  wirken  nicht.  Heiße  HNO3  oxydiert  unter  B.  von  WO«; 
heiße  HCl  löst  mit  tiefbrauner  Farbe,  also  unter  B.  eines  niederen  Wolfram- 
chlorids. Heißes  NaOH  entzieht  alles  AI  und  hinterläßt  reines  Wolfram, 
WöHLER  u.  Michel  {Ann.  115,  102;  J.  B.  1860,  130).  —  Siehe  ferner  bei  den 
Legierungen,  S.  714  u.  715. 

B.  Älum'miumiüolframate.  a)  Al203,7W03,9H20  oder  5Al203,36W03,46H20(?)  — 
Aus  Aluminiumsalzen  fällt  5(NH4)20,12W03,11H20  einen  Aveißen  käsigen  Nd.,  der  sich  zu  harz-- 
ähnlichen  Klumpen  vereinigt,  nach  dem  Trocknen  glasähnlich  mit  ausgezeichnet  muschhgem 
Bruche.  —  Enthält  bei  100°  noch  8.4i2  bis  8.69  »/o  Wasser.  Das  geglühte  Salz  enthält  5.66 
bis  6.92%  A1203  (ber.  für  Al203,7W039H20  :  8.57  u.  5.94;  für  5Al203,36W03,46H20  : 8.54% 
HjO,  5.80  AI2O3).  —  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  leicht  in  wss.  Alaun.     Lotz. 

b)  Al203,5W03,6H20.  —  A.  fällt  aus  der  Mischung  der  wss.  Lsgg.  von 
Al2(G2H302)3  und  Na20,3W03  das  Salz  als  weißen  milchartigen  Nd.^ 
der  sich  nach  mehreren  Stunden  honigartig  verdichtet  und  dann  mit  A.  ge- 
waschen wird.  —  Frisch  gefällt  1.  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bald  in  c)  und 
Al203,6W03  [identisch  mit  a)?].  Lefort  [Gompt.  reucl.  88,  798;  Ann.  Chinu 
Phjs,  [5]  17,  479;  J.  B.  1879,  290). 

Lefort 
AI2O3  7.50  8.43  8.76 

WO3  84.63  83.88  83.76 

H2O 7^^87 7.69  7.48 

Al203,5W03,6H20         100.00  100.00         100.00 

c)  Al203,4W03,9H20.  —  Aus  konz.  Lsgg.  von  Alaun  und  Natriumdi- 
wolframat  nach  einiger  Zeit.  —  Weiß,  amorph.  Bei  hoher  Temp.  wird 
es  blaßgelb,  anscheinend  durch  Spaltung  in  Al203,3W03  und  AVO3.  L.  in 
etwa  400  T.  Wasser  von  +  15^  Lefort  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  331). 

Lefort 
AI2O.  8.57  8.84  9.17 

WO.  77.85  77.17  77.21 

H,0'^ 13.58 13.99  13.62 

Al203,4AVÖ3,9H20  100.00  100.00         100.00 

d)  Al203,3W03.  Normale  Almniniumivolframate.  o)  Wasserfrei.  —  1.  Durch 
Glühen  von  ß).  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Mol.  AI2O3  und  3  Mol.  WO3  18  Stunden 
im  Porzellanofen  bis  zur  Weißglut.  —  Kristallinisch  wie  Strahlstein,  ohne  deutlich  ausgebildete 
Kristalle.     Ber.\oulli   [Pogg.  111,  (1860)  608). 

ß)  Wasserhaltig,  ß^)  Mit  x  Mol.  H^O.  —  Na2W04  fällt  die  Aluminiumsalze  voll- 
ständig. Anthon.  —  Weißer  flockiger  Nd.,  der  bei  lOO'^  11.81"/o  H2O  (aber  überschüssiges 
AI2O3)  enthält,  unl.  in  "Wasser  und  Na2W04,  11.  in  wss.  Alaun,  NaOH,  NH3,  H3PO4  und 
Oxalsäure.     Lotz. 

ß^)  Mit  8  Mol.  H2O.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  Alaun  wird  in  eine  wss. 
Lsg.  von  Na2W04  gegossen.  —  Weißer,  voluminöser  und  amorpher  Nd.  Bleibt 
beim  Erhitzen  weiß.     L.  in  etwa  1500  T.  Wasser  von  +  15^     Lefort. 

Lefort 

AI2O3  9.63  10.48  10.19 

WO3  73.82  73.07  73.16 

H2O  16.55  16.45  16.65 

Äi^Ör^3WÜ^^8H^Ö       100.00  100.00  100.00 


Wolfram  und  Titan.     Wolframsilicide.  -^or*. 

C.  Ammoniumdumiyunmivolframat.  Z{}s]^^)Jd.k\iOy^A\0_^AYiiO.  — 
Durch  15  bis  20  Stunden  langes  Kochen  von  überschüssigem  frisch  gefälltem, 
gut  ausgewaschenem  A1(0H)3  mit  Ammoniumparawolframat.  —  Halbdurch- 
scheinende, sehr  bestandige  Masse.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  NH3  nicht 
gefällt,  durch  verd.  HCl  und  verd.  HXO3  nicht  verändert.  HgXOa  gibt 
gelblich-weißen  Nd..  BaCU  einen  in  h.  Wasser  fast  unl.  Xd.,  der  sich  nach 
dem  Trocknen  in  Säuren  nicht  löst.  Die  trockne  gepulverte  Verb,  löst  sich 
vollkommen  in  konz.  HXO3,  auch  beim  Kochen  tritt  keine  Fällung  ein.  Aus 
der  Lsg.  in  konz.  HCl  wird  nur  beim  langen  Kochen  ein  gelber  Nd.  gefällt. 
Balke  u.  Smith  (/.  Am.  Chem.  Soc.  25.  |i0<)3)  12-29:  C.-B.  1904  L  502). 
S.  auch  Rogers  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26.  (I'.hM)  U74:  C.-B.  1905  I.  14-2). 


Balke  u.  Smith 

3(XHjjO 

l.5r> 

6.4"3 

^3.61           6.45 

6.42 

Al,03 

102 

4.2-2 

4.12           4.17 

9WO3 

2088 

86.ai 

86.30        86.-24 

4HjO 

1-2 

2.98 

2.97          3.14 

:i(NH^).3a,Al203.9WO3.4H2C>         241 S       10l>.00  100.00       lOü.OU 

D.  Ähimxmumhonrolfyrimaf.  2AU03,(9W0-j.B.03)3.65H2O.  —  Kleine 
Kristalle  von  rhomboedrischem  Aussehen,  unbestimmbar:  wirken  sehr  lebhaft 
auf  das  polarisierte  Licht.     Klein  {Ann.  CJn'tn.  Phys.  [5]  28.  (18S3)  416). 

Kletx 

2A1,0.  20^3  2.6n  3.11 

27WÖ3  6264  79.79  80.-58 

3B,0,  210  2.68  1.87 

^OR^O"  360  4.5S  4.24 

45H;0  810  10.32  10.20  10.71 


2AU05.i9W03.B,03i3.65H,ü      7S50         lOO.(X)  100.00 


Wolfram  und  Titan. 

Titanoicolfram säuren.  —  Die  Titanowolframate  gehören  zwei  verschie- 
denen Typen  an:  die  Titanoduodeciwolframate  (analog  den  Silicoiluodeciwolframaten 
von  Marigxac)  und  die  Titanodeciwolframate  (analo?  den  Silicodeciwolframaten 
von  Maricxac).  Die  entsprechenden  Säuren  sind  vierbasisch  und  könnten  ge- 
schrieben werden:  4H,O.TiO.,,12W03.naq.  und  4H20,TiOo,10W03.maq.  Die 
Salze  werden  auf  analogem  Wege  wie  die  entsprechenden  Si-Verbb.  durch 
Marigxag  dargestellt.  Zur  Extraktion  der  freien  Säuren  werden  die  unl. 
Hg'-Salze  durch  HCl  zersetzt.  Spuren  Hg  durch  H^S  (unter  Vermeidung  eines 
Überschusses)  gefällt,  mäßig  konzentriert  und  in  der  Luftleere  abgedampft. 
Lecarme  bei  Klein  (Bull  soc.  chim.  [2]  36.  (1881)   17:  ./.  B.  18.S1.  291). 


Wolfram  und  Silicium. 

Ihersirht:  I.  WolframsUicMe,  S.  853.  —  II.  Snicoicolfrauisaureii,  S.  854.  —  III.  S>7»>>- 
fcolframote,  S.  859.  —  IV.  Andere   Vet-hindungen,  S.  872. 

I.  Wolframsilicide.  —  S.  a.  Warren  [Chem.  S.  78.  318:  J.  B.  1898,  74(0.  - 
A.  WgSiä-  —  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  10  g  Si  und  230  g 
Wolframoxyd  im  elektrischen  Ofen.  Aus  der  entstehenden  weiSen  schweren 
Kugel  von  metallisch-kristallischem  Bruch  wird  W  durch  Elektrolyse  in 
10-ioig.  HCl  gelöst:  A)  wird  durch  HFl  und  dann  durch  Schlämmen  in 
Methylenjodid  gereinigt.  —  Schöne  Kristalle   in  Form   von   dünnen  Platten 
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von  stahlgrauem,  metallischem  Aussehen.  D.  10.9.  Trockner  reiner  0  ver- 
brennt gegen  500^  unter  sehr  lebhaftem  Erglühen.  Trockne  Luft  oxy- 
diert vor  Rotglut,  ohne  Erglühen.  N  wirkt  nicht  ein.  Trocknes  CI 
bildet  zwischen  200^  und  300*^  unter  lebhaftem  Erglühen  SiCl^  und  Wol- 
framchlorid. Brom  gibt  unter  Rotglut  ohne  Erglühen  ein  Bromid.  Jod  über 
Rotglut  ohne  Erglühen  ein  Jodid.  Die  ül3lichen  Säuren  greifen  nicht  an^ 
Königswasser  selbst  in  der  Wärme  kamii,  das  Gemisch  von  HNO3  und  HFl 
selbst  in  der  Kälte  heftig.  Alkalien  greifen  in  Lsg,  schwach,  geschmolzen 
sehr  lebhaft  an.  Die  geschmolzenen  Alkalikarbonate  bilden  unter  Erglühen 
AlkahsiUcowolframate.  KNO3  wirkt  weniger  lebhaft.  Vigouroux  [Compt, 
rencl  127,  393;  C.-B.  1898  IL  855). 

B.  WSi2.  —  1.  Ein  Gemisch  aus  90  T.  50^/oigem  Kupfersihcid  und 
10  T.  amorphem  W  ^vird  IV4  Minute  lang  mit  800  bis  900  Amp.  und 
50  Volt  erhitzt,  die  Reaktionsmasse  nacheinander  mit  verd.  HNO3,  verd, 
NaOH  mid  h.  konz.  HFl  behandelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  die  leichteren 
Bestandteile,   besonders   das  Kohlenstofifsihcid  durch  Methylenjodid  entfernt, 

-  2.  Ein  Gemisch  aus  180  g  SiO.,  45  g  WO3,  250  g  S  und  200  g  AI  wird 
aluminothermisch  in  Rk.  gebracht,  das  von  der  Schlacke  befreite  Prod.  ab- 
wechselnd zuerst  mit  verd.,  dann  mit  immer  konzentrierterer  HCl  und 
Natronlauge  und  zum  Schluß  mit  h.  konz.  HFl  behandelt.  Defacqz  {Compt, 
rend.  lU.  848;  C.-B.  1907  II.  24).  Ähnlich  Hönigschmid  {JMonatsli.  28, 
1017;  C.-B.  1907  IL  1966).  —  Glänzende  hellgraue  prismatische  Nadeln 
oder  zusammenhängende  graue  Kristalle,  anscheinend  dimorph,  nicht  mag- 
netisch. Defacqz.  Graue,  oft  ins  Bläuliche  spielende,  metallglänzende 
sechsseitige  Prismen.  Höxigschmid.  D.^  9.4  Defacqz,  9.3  Höxigsghmid.  Wird 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  selbst  bei  900^  noch  nicht  verändert,  Defacqz: 
verbrennt  langsam  in  0  bei  Rotglut;  erglüht  mit  Fl  bei  gewöhnlicher  Temp. 
HöNiGSCHMiD.  Gl  greift  bei  450^  unter  B.  von  SiCl^  und  WClg  leicht  an,. 
Defacqz;  Br  wirkt  bei  Rotglut  merklich  ein.  Ist  widerstandsfähig  ^e^ew 
alle  ^lineralsäuren,  Hömgschmid.  auch  gegen  Königswasser.  Defacqz,  langsam 
angreifbar  durch  konz.  HFl,  schnell  durch  ein  Gemisch  von  HFl  und  HN03^ 
langsam  durch  lO^/^iges  Alkah,  leicht  durch  schmelzendes  Alkali.  KHSO4 
ist  bei  Rotglut  ohne  Einw.  Höxigsghmid.  Schmelzende  Gemische  von  Kar- 
bonat und  Nitrat  bzw.  von  Karbonat  und  Chlorat  lösen  oberhalb  ihrer 
Schmelzpimkte  auf.  Cu  zersetzt  bei  1200^  in  Kupfersihcid  und  Metall. 
Defacqz. 

II.  Silicowolframsäuren.  —  Unter  diesem  Namen  werden  hier  die  drei  bekannten 
komplexen,  besser  kondensierten,  W  und  Si  enthaltenden  Säuren  zusammengefaßt:  bisweilen 
\vird  in  der  Literatur  besonders  die  unter  B)  beschriebene  Säure  als  Silicowolframsäure 
bezeichnet.     Kieser. 

A.  Si02.12W03,24H.O.  Bziv.  (SiO2.4H.O).12WO3,20H2O  oder  (nach 
CoPAüx):  (Si02,2H20),12WÖ3,22H20.  Wolframlieselsäure.  -  1.  Durch  Abdampfen 
der  wss.  Säure  C)  bis  zur  Trockne  und  Wiederaufnehmen  mit  Wasser  wird 
etwas  SiOo  abgeschieden ;  die  filtrierte  und  zur  Sirupdicke  eingeengte  Lsg.  hefert 
allmählich  schöne  Kristalle  von  A).  Marigxac  {Ann.  Chim.Fhjs.  [4]  3.  (1864)  55). 

—  2.  Man  löst  Na2W04  in  der  7-  bis  Sfachen Menge  k. Wassers,  läßt  tropfenweise 
20^/oige  H2SO4  zufließen  bis  zur  schwach  sauren  Rk.  von  Lackmus,  setzt  die 
ber.  Menge  NagSiOg,  das  mit  einigen  Kubikzentimetern  Wasser  verdünnt 
und  mit  H2SO4  schwach  angesäuert  ist,  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bad,  wobei   man   die   in    der  Hitze   verschwindende  Azidität   durch  HgSO^ 
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jeweils  wieder  herstellt.  Sobald  eine  Probe  auf  Zusatz  von  HgSO^  und  Ae. 
ölige  Tröpfchen  abscheidet,  läßt  man  erkalten  und  schüttelt  aus.  Das  Roh- 
produkt enthält  B),  von  dem  eine  Trennung  durch  folgende  Beobachtung 
ermöglicht  ist:  i>K20,Si02,12W03,18H20  (s.  S.  8ir2)  ist  1.  in  3  T.  k.  Wassers  und  seine 
vollkommen  farblosen,  hexagonalen,  sehr  feinen  Kristalle  venvittern  an  der  Luft  schnell, 
während  2K2O,SiO,,20WO3,9H2O  (s.  S.  S6Ü)  im  gleichen  Gew.  Wasser  1.  ist  und  gelbliche, 
orthorhombische,  luftbeständige,  voluminöse  Kristalle  bildet.  Man  läßt  das  Kristall- 
gemisch bei  etwa  40^  an  der  Luft,  bis  Verwitterung  eingetreten  ist,  worauf 
das  leicht  zerfallende,  verwitternde  2K20,Si02,12W03,18H20  abgesiebt  wird. 
iK20,Si02,12W03,9H20  wird  mit  HgSO^  und  Ae.  versetzt.  Copaux  {BuU. 
soc.  cldm.  [4]  3,  101;  C.-B.  1908 II,  1372). 

Triklin  pinakoidal ;  a  :  b :  c  =  0.5829  :  l :  0.8534 ;  a  =  93*^23' ;  ß  =  122<>20';  •;  =  84°1'. 
Beobachtete  Formen:  cjOGl},  b[010},  m{110|,  }i{liO},  k(021},  v.{02l},  cuiUl},  £{112},  o{lll}. 
(010)  :  (110)  =  *67H6';  (010)  :  (110)  =*59«48';  (001) :  (010)  =  S9H7';  (001) :  (110)  =  *60M4'; 
(001)  :  (HO)  =*62«36';  (001)  :  (111)  =*8P40';  (010)  :  (111)  =  55H.3';  (001)  :  (021)  =  55M6'; 
(001)  :  (021)  =  55034';  (010)  :  (111)  =  64^50';  (100)  :  (010)  =  Wol';  (100)  :  (001)  =  57H9'. 
Marignag;  her.  Gossner.  Groth  {Chem.  Kri/st.l,  ([006)  131).  Die  nach  (2)  abge- 
schiedene  Säure  kristallisiert  aus  Wasser  langsam  in  großen  triklinen  Prismen.  Copaux.  Je  nach 
dem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft  beständig  oder  zerfließUch.  Schm.  unter 
100^  teilweise  im  Kristallwasser,  bläht  sich  dann  auf  und  trocknet  unter 
Verlust  von  16  Mol.  Wasser  aus.  Zerfällt  bei  etwa  200^  plötzlich  zu  feinem 
Pulver,  das  nur  2  Mol.  Wasser  enthält,  sich  leicht  und  unter  Wärmeent- 
wicklung in  Wasser  löst.  Löst  sich  selbst  nach  dem  Erhitzen  auf  300^  fast 
vollständig  und  kristallisiert  unverändert.  Zers.  sich  beim  Glühen  unter 
schwacher  Feuererscheinung.  LI.  in  A.;  verhält  sich  gegen  Ae.  wie  B). 
Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCOg  17.77  ^/o  CA  '^us  (her.  17.46).  Marignag. 
Isomerisiert  sich  beim  Erhitzen  der  w^ss.  Lsg.  im  Rohr  auf  150^  noch  rascher 
als  ihr  Kaliumsalz  (s.  S.  860);  die  gleiche  Umwandlung  scheint  übrigens  auch  bei  der 
trocknen  kristallisierten  Säure  mit  der  Zeit  einzutreten.  CoPAUX.  —  Vereinigt  sich 
leicht  mit  4  und  besonders  mit  2  Mol.  Base  und  zersetzt  leicht  Karbonate,  jedoch 
lassen  die  Salze  sich  nicht  immer  kristaUinisch  erhalten,  entweder  wegen  zu  großer  Löshch- 
keit,  oder  weil  sie  überhaupt  unkristallisierbar  sind.  Die  ersten  Kristallisationen  enthalten 
fast  immer  etwas  Salze  von  B),  wahrscheinlich  weil  die  Säure  selbst  nicht  sicher  frei  von 
B)  zu  erhalten  ist.      Marigxag. 


Marignag 

(Mittel) 

SiOo 

60 

1.83 

1.87 

12  wo; 

2784 

84.98 

85.16 

8H2O 

144 

4.40 

4.03 

l(3HoO 

288 

8.79 

8.94 

Si02,b2W03,i>4H20 

8276 

lOO.(X) 

100.00 

B.  Si02,12W03,26(und33)H20.  Bzn:  (Si02,4H20),12W03,22(und29)H.,0 
oder  (nach  Copaux)  (Si02.2H20).12AV03.31H20.  Kiesehvolfram säure,  a)  2iit 
26  Mol.  H2O.  —  1.  Man  schmilzt  eine  größere  Menge  von  b)  im  Kristall- 
wasser, läßt  sehr  langsam  erkalten  und  dekantiert,  wenn  ein  Teil  aus- 
kristallisiert ist.  —  2.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  b),  die  etwas  freie  HoSO^ 
oder  HCl  enthält,  an  der  Luft  ab  und  läßt  [wie  bei  b)]  kristallisieren. 
Daher  erhält  man  häufig  a),  wenn  bei  der  Darst.  von  b)  HCl  nicht  völlig  entfernt  worden 
war.  —  Die  Kristalle  sind  (vgl.  a.  Groth  (C/io«.ir>-y.sM,(1906)  130))trigonal;  a  =  S8°47' 
(a:c=:l  :  1.2360).  Kombination  von  rllOO},  c|lll},  s(lli}.  (100)  :  (010)  =  *91°12'; 
(100):  (111)  =  o5°35';  (111)  :  (Hl)  =  110«2':  (111) :  (111)  =  71°6'.  Spaltbar  nach  c.  Ver- 
wittert nicht  an  der  Luft.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCO^  17.38^0^02 
aus  (für  13  Mol.  her.  17.27).  Verliert  bei  100M8  Mol.  HoO.  Verhält  sich  über  100^ 
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wie  b).  —  So  auch  gegen  A.  und  Ae.  100  T.  von  a)  zerfließen  mit  13  T.  Ae.; 
zu  der  Mischung  können  noch  20  iDis  25  T.  Ae.  hinzugesetzt  werden,  erst  eine  größere 
Menge  schwimmt  oben  auf.  Die  äth.  Lsg.  liefert  beim  Verdunsten  an  der  Luft  ^^aeder 
schöne  Rhomboeder.  Sie  mischt  sich  vollständig  mit  k.  Wasser,  beim  Erwärmen  schwimmt 
der  Ae.  oben  und  verflüchtigt  sicli,  ohne  dafs  A.  gebildet  wird.  Daher  enthält  die  äth.  Lsg. 
keinen  Ester.    Marignag  (a.  a.  0.,  10). 

b)  Mit  33  Mol.  H^O.  —  1.  Man  zersetzt  das  noch  feuchte  Mercuro- 
salz  mit  HCl,  filtriert  von  dem  bei  eben  genügendem  HCl  sich  schnell 
absetzenden  HgCl,  wäscht  mit  Wasser  und  fällt  durch  HgS  noch  gelöste 
Spuren  Quecksilber.  Bei  genügender  Menge  HgS  ist  HgS  schwarz,  bei  zu  großer  wird  die  Fl. 
durch  Reduktion  von  WO3  tiefblau,  scheint  sich  aber  beim  Abdampfen  wieder  völhg  zu  oxydieren. 
Die  filtrierte  Fl.  wird  stark  eingeengt,  dann  dem  freiwiUigen  Verdunsten 
überlassen.  Um  Spuren  von  überschüssigem  HCl  zu  entfernen,  kann  auch  zur  Trockne 
verdampft,  in  Wasser  gelöst  und  wieder  eingeengt  werden.  Marignac  (a.  a.  0.,  10).  — 
2.  Man  fällt  aus  einer  schwach  verd.  käuflichen  Natriumsilikat-Lösung  ge- 
latinöses SiOa  durch  konz.  HNO3  aus,  bis  die  Fl.  Lackmuspapier  rötet,  löst, 
getrennt  davon,  krist.  Na2W04.  in  der  fünffachen  Menge  Wasser,  säuert 
die  Lsg.  vorsichtig  in  der  Kälte  mit  HNO^  an,  bis  der  anfangs  gebildete 
Nd.  sich  nur  noch  langsam  meder  löst,  trägt  in  die  Fl.  das  in  der  Mutter- 
lauge verrührte  SiOg  ein,  bringt  auf  das  Wasserbad,  neutralisiert  nach  und 
nach  mit  HNO3,  bis  nach  V2  bis  ^/4  Stunden  eine  Probe  der  Fl.  durch  HCl 
nicht  mehr  gefällt  wird,  filtriert,  läßt  die  schwach  saure  Fl.  erkalten,  versetzt 
mit  Ae.  und  33^/oiger  H2SO4,  bis  beim  Rühren  Trübung  eintritt  und  drei 
Schichten  entstehen  und  zerlegt  die  untere  Schicht,  eine  Molekularverbindung 
von  Ae.  und  B),  nach  beendigter  Klärung  durch  Wasser.  DasProd.  enthält  Spuren 
von  H2SO4  und  eine  gewisse  Menge  A).  GoPAUX.  —  3.  Man  bestimmt  im  käuflichen 
Natriumsilikat  den  Gehalt  an  SiOg  und  NagO,  versetzt  mit  einer  SNa^O.SiOo 
entsprechenden  Menge  tritriertem  wss.  NaOH.  mischt  getrennt  davon  20  g 
WO^.SHgO  von  bekanntem  Gehalt  an  WO3  mit  so  viel  des  obigen  Natrium- 
silikats, daß  auf  1  Mol.  Na20,Si02  12  Mol.  WO3  kommen,  erhitzt  mit  Wasser, 
dessen  Menge  der  angewandten  WOg-Menge  oder  dem  Doppelten  hiervon 
entspricht,  20  Stunden  im  Rohr  auf  150^  bis  170^,  filtriert,  konzentriert  das 
Filtrat  und  zers.  das  Natriumsalz.  Dieses  Verf.  gestattet  nur  ein  Arbeiten  mit 
relativ  geringen  Mengen,  ist  etwas  langwierig,  liefert  aber  ein  reines  Prod.  GoPAUX.  — 
4.  Wss.  Na2W04  wird  mit  einem  geringen  Überschuß  von  SiOg  versetzt,  so 
weit  verd.,  daß  das  Gew.  der  Fl.  etwa  dem  achtfachen  Gew.  des  ange- 
wandten WO.3  entspricht,  mit  Essigsäure  kräftig  angesäuert  und  auf  freier 
Flamme  zum.  Kochen  erhitzt.  Sobald  nach  einigen  Augenblicken  die  Fl. 
durch  HGl  nicht  mehr  gefällt  wird,  läßt  man  erkalten  und  behandelt  nach 
(2)  mit  Ae.  und  H2SO4.  DassogewonneneProd.  enthält  etwa  20%  der  Verb.  A),  von  der 
es  durch  fraktionierte  Kristalüsation  der  Kaliumsalze  getrennt  ^^ird.  Man  bestimmt  in  einem 
bekannten  Volumen  der  Lsg.  des  Rohproduktes  den  Gehalt  an  SiOg.lSWO,  durch  Glühen 
des  Rückstandes,  setzt  auf  2844  T.  des  letzteren  eine  wss.  Lsg.  von  276  T.  K2CO3  hinzu  und 
konz.  die  Fl.  auf  dem  Wasserbad.  Zuerst  scheidet  sich  2K20,Si02,12W03,18H20  in  feinen, 
hexagonalen  Prismen  ab,  die  abfiltriert  werden,  sobald  das  leichter  1.  orthorhombische 
2K20,Si02,13W03,9H20  aufzutreten  beginnt.  Die  Darst.  ist  einfacher  als  nach  (2)  und  (3). 
COPAUX. 

Große,  farblose,  zuweilen  schwach  gelbhche  Kristalle.  Tetragonal; 
ä:c  =  1:1.0117.  Oktaederähnliche  Bipyramide  o{lll}  mit  c{001}  und  a{100}. 
<lll)  :(lil)  =  70«5r;  (111):  (111)  =*69°54'.  Verwittert  ziemlich  schnell  an  der 
Luft.  Fängt  im  Kristallwasser  bei  36^  zu  schmelzen  an,  schmilzt  aber  in- 
folge der  B.  von  a)  erst  bei  53^  vollständig.    Verliert  bei  100^  25  Mol.  Wasser 


Marignac 

a) 

(Mittel) 

SiO, 

60 

1.81       1.67 

lüWO, 

2784 

84.06     84.07 

8H20 

144 

4.35      4.31 

18H20 

3-24 

9.78       9.96 

Silicowolframsäuren.  «SoT 

(s.  oben),  dann  bis  loO*^  nichts  mehr,  von  lo(f  bis  200'^  oder  ->20*^  stetig 
Wasser,  bei  langem  Erhitzen  auf  2^0'^  noch  3.13  ^o  (für  6  Mol.  her.  3.14).  Die 
letzten  beiden  Mol.  Wasser  entweichen  erst  über  250*^.  Die  so  weit  erhitzte 
Säure  löst  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  wieder  in  Wasser  und 
liefert  beim  Abdampfen  wieder  Kristalle.  Über  350^  erhitzte  Säure  ist 
orangegelb,  verblafä  beim  Erkalten  und  ist  jetzt  unl.  in  Wasser.  Sie  treibt 
beim  Schmelzen  mit  NasCO^  lG.70^/o  CO,,  aus  (für  13  Mol.  her.  16.64).  -  Die  bei 
18^  gesättigte  Lsg.  enthält  1  T.  kristallisierte  Säure  auf  0.104  Wasser  und 
zeigt  D.  2.843.  —  Löst  sich  ebenso  leicht  in  was.serfreiem  Alkohol.  Letztere 
Lsg.  läßt  sich  mit  mehr  als  1  Mol.  Ae.  vermischen,  ein  Überschuß  von  Ae.  trennt  eine 
konz.  Lsg.  der  Säm-e  in  Ae.  als  schweren  Sirup,  und  eine  aufschwimmende,  nur  Spuren  der 
Säure  enthaltende  Schicht  von  Ätheralkohol.  Der  Siru})  mischt  sich  klar  mit  k.  Wasser, 
beim  Erwärmen  trübt  sich  diese  Lsg.  und  läßt  Ae.  o])en  schwimmen.  Wasserfreier  Ae. 
löst  auch  direkt  die  Säure,  die  Kristalle  zerfließen  unter  einer  Glocke  neben 
Aether.     Die  Lsg.  der  bei  100°  getrockneten  Säure  in  Ae.  ist  milchig.   S.  auch  a).    Marignac. 

Marign.vg 

1))  (Mittel) 

SiO.,  60       1.74       1.67 

1'2W0,  i>784     80.98    81.09 

SHoO'  144      4.19      4.11 

25H;0 450     13.09     13.  IS 

SiO,,lt2W03,26H20       3312  lOiXOO  100.01         Si02,12W03,33H20        3438  100.00  10O.o:> 
Wyrouboff  (Bull.  soc.  franr.  mhxer.  19,  (1896)  219;   Z.  Kviist.  29,  659:    C.-B.  189S  II. 
90)  gibt  die  Zus.  H4SiWi204o,31H20  und  H4SiW,204o.24H20,  also  vierbasiscli. 

c)  Mit  iinbesthmntcm  Gehalt  an  H^O.  —  Die  Lsg.  von  reinstem  käuf- 
lichen Na2W04  in  wenig  sd.  Wasser  neutralisiert  man  mit  HNO3  unter  gutem 
Umrühren  beinahe,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Die  mit  k.  W^asser  abge- 
spülten Kristalle  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kieselgallerte  gekocht, 
bis  die  Lsg.  beim  Eintropfen  in  HCl  keinen  Nd.  mehr  hervorbringt;  Filtrieren. 
Eindampfen  der  Lsg.,  nach  dem  Erkalten  Versetzen  mit  großem  Ül^erschuß 
k.  halb  konz.  H2SO4.  Zu  dieser  Lsg.  wird  im  Scheidetrichter  ein  Überschuß 
von  Ae.  in  kleinen  Mengen  (umschütteln)  hinzugefügt;  es  entstehen  zuletzt 
drei  Schichten:  eine  untere,  ölige,  äth.-wss.,  die  fast  die  Gesamtmenge  von  B)  enthält, 
eine  mittlere  wss.  Lsg.  von  NaHSO^  und  H2SO4,  die  nur  noch  Spuren  der  komplexen  Säure 
enthält,  und  eine  obere  von  wss.Ae.  Nach  vollendeter  Klärung  wird  die  untere  äth. 
Schicht  abgezogen,  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  auf  dem  AWasserbad  von  Ae. 
befreit  und  erkalten  gelassen,  wobei  die  Säure  in  prachtvollen  Kristallen 
anschießt.  Die  Mutterlauge  gibt  bei  weiterem  F^indampfen  noch  mehr  Kristalle  der  Säure, 
kann   auch   direkt   zur   Darst.    von   Salzen   dienen.      Drechsel  (^rr.  20,  (1887)  1452). 

Entwässert  Kehrmann 

SiO,                     2.12  2.09  2.136  2.10 

wo; 'r^^^__       97.91  97.864  97.90 

SiÖ^iWO,           lOO.OÖ  " "      100.00  100.000'  100.00 

d)  Sähe.  —  Werden  durch  Kochen  der  sauren  Alkaliwolframate  mit  SiO^ 
gebildet.  Das  saure  Ammoniumwolframat  erzeugt  dabei  zunächst  ein  Salz  von  C),  das  erst 
bei  längerem  Kochen  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  in  Salz  von  B)  übergeht. 
Durch  Einw.  der  freien  Säure  auf  Karbonate  erhält  man  Salze  mit  4  und 
besonders  mit  2  Mol.  Base.  Löslich  bis  auf  das  Mercurosalz.  Doppelsalze 
sind  häufig.  Sehr  beständig,  sd.  HCl  verändert  nicht  oder  führt  nur  in  saure 
Salze  über.  Gewöhnlich  farblos,  auch  bei  mäßigem  Erhitzen;  beim  Glühen 
gelb,  bisweilen  unter  schwacher  Feuererscheinung,  unter  Abscheidung  eines 
Teils  des  WO..  Alkalien  oder  Alkalikarbonate  zers.  die  wss.  Salze  unter 
Abscheidung    von    SiO^.    das    sich    durch    NH^    beim    Sieden   wieder    löst. 
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Marignag.  —  Sehr  beständig  gegen  Säuren,  während  starke  Basen  in  Para- 
wolframat  und  Kieselsäure  zerlegen.  Man  kann  zwei  isomere  Reihen 
unterscheiden:  Die  SiUcoduodeciwolframate.  4M20,Si02,12W03,n  HgO,  und 
die  Wolframsilikate,  4M20,Si03,12W02,n'  H.O.  Klein  [Bull  soc.  chim.  [2]  36, 
547 ;  J.  B.  1881,  286). 

In  genügend  konz.  k.  Lsg.  von  Alkaloiden  gibt  eine  5^/oige  Lsg.  von 
B)  nach  Wyrouboff  (s.  unten)  flockige,  manchmal  pulverige  und  sogar  kristal- 
linische, weiße,  gelbe  oder  lachsfarbene  Ndd.;  fast  unl.  in  k.  Wasser,  wl.  in  sd. 
Wasser;  nach  dem  Trocknen  bei  30*^  mit  je  nach  Art  des  Aikaloids  veränderlicher  Menge 
Kristallwasser,  das  zum  Teil  bei  120°  abgegeben  wird.  Allgemeine  Formel:  4Alkal.,SiOj,12W03, 
2H20,nH20.    Bertrand  {Compt.  rend.  128,  742;  C.-B.  18991,  997). 

Über  Sihcowolframsäure  als  Reagens  für  Alkaloide  s.  Bertrand  (a.  a.  0.),  sowie  S.  715 
unter  „Analytischem".  —  Untersuchungen  über  den  Isomorphismus  der  Borwolframsäure  mit 
der  Kieselwolframsäure  bei  Klein  [Cowpt  rend.  95,  781;  J.  B.  1882,  2;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39, 
10;  J.  B.  1883.  6).  —  Bestätigung  MARiGNAc'scher  Angaben  bei  Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem. 
39,  (1904)  98);  Flürscheim  {Dissert,  Heidelberg  1%1).^ 

C.  SiO2,10WO3,7H2O.  Bsiv.  (SiO2,4H2O),10WO3,3H2O.  Kieseldeciivolfram' 
säure.  —  1.  Durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  (ds.  Handb.,  V,  2,  192)  mit  nicht  über- 
schüssigem HCl.  Das  Mercurosalz  liefert  keine  reine  Säure,  auch  mit  dem  Silbersalz  gelingt 
die  Darst.,  besonders  bei  größeren  Mengen,  nur  selten.  Es  muß  für  diesen  Zweck  aus  k. 
wss.  4(NH4)2O,SiO2,10W03  durch  sehr  überschüssiges  AgNOg  gefällt  sein  und  ist  sehr  lange 
mit  etwas  AgNOg  enthaltendem  Wasser  zu  waschen.  Die  wss.  Säure  darf  nur  in  k.  Luftleere 
eingeengt  werden.  Marignag.  —  2.  Man  kocht  B)  mit  überschüssigem  WSS.NH3, 
bis  sich  anfangs  ausgefallenes  Si02  mit  abnehmendem  Überschuß  an  NH3 
fast  wieder  gelöst  hat  und  versetzt  das  aus  der  FL,  die  noch  stark  ammo- 
niakahsch  sein  muß,  nach  dem  Filtrieren  und  Erkalten  abgeschiedene  4(NH4)20, 
SiO2,10WO3,8H2O  (s.S. 859;  orthorhombische  Prismen ;  Kontrolle  der  Reinheit  u.  Mk.!), 
mit  Ae.  und  H2SO4.     Gopaux. 

Die  in  trockner  Luftleere  in  der  Kälte  mehrere  Wochen  eingetrocknete 
Säure  bildet  ein  klares,  schwach  gelbliches  Glas,  das  bei  100*^  nicht  an  Ge- 
wicht verliert  und  klar  bleibt.  An  der  Luft  zerspringt  es  bald,  wahrschein- 
lich infolge  des  Eindringens  von  Feuchtigkeit  in  unmerkliche  Spalten,  dann 
zerfließt  es.  Marignag.  Aus  der  wss.  Lsg.  von  (2)  durchsichtiges  amorphes  rissiges 
Glas.  GopAux.  —  Treibt  beim  Schmelzen  mitNagCOs  19.36^/o  GOg  aus  (für  11  Mol. 
her.  19.31).  —  Läßt  sich  zuweilen  in  Wasser  auflösen,  wiederholt  eintrocknen 
und  selbst  bei  100^  eindampfen,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Ge- 
wöhnlich aber  scheidet  sich  hierbei  eine  Kieselsäuregallerte  ab,  und  die 
filtrierte  Fl.  liefert  Kristalle  von  A)  (gef  0.35 «/«  abgeschiedenes  SiO^;  her.  0.40  «/o). 
Verhält  sich  gegen  A.  und  Ae.  wie  B).  —  Die  wss.  Lsg.  trübt  nicht  die 
Salzlösungen  des  Ba,  Ga,  Mg,  AI  und  Pb.  AgN03  bildet  einen  gelblich- 
Aveißen  schweren  Nd.,  unl.  in  Wasser,  11.  inHNOg;  HgNOg  einen  ähnlichen 
weißen,  wl.  in  HNO3.  —  Außer  dem  Ammoniumsalz  ist  kein  Salz  in  völlig 
reinem  Zustande  bekannt.  Beim  Sättigen  der  Säure  mit  Karbonaten  und  Konzentrieren 
erhält  man  gewöhnlich  zuerst  einige  Kristalle  der  Salze  von  B),  dann  mehrere  der  Salze 
von  A),  zuletzt  eine  dicke  Mutterlauge,  aus  der  sich  zwar  kristallinische  Salze  erhalten 
lassen,  kaum  aber  in  reinem  Zustande.  Die  Säure  scheint  jedoch  Salze  mit  2  und 
4  Mol.  Base  zu  bilden.     Marignag. 


In  der  Luftleere 

Marignag 

oder  bei  100« 

(Mittel) 

Si02 

60 

2.39 

2.41 

IOWÜ3 

2320 

92.58 

TH^O 

126 

5.03 

5.10 

SiO„10WO3,7H2O 

2506 

100.00 

Ammoniumsilicowolfiamate.  Sü9 

III.  Silicowolframate.  A.  Ammoniiimsilicoivolframaic.  a)  Scdzc  von  SiO^, 
J^W0,,24H,0.  a.)  Saures.  i>(NHJ,0,2H20,Si02,linV03,BH20.  —  Man  kocht 
b,  ß)  oder  b,  a)  oder  a,  ß)  mit  Salzsäure.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein 
dem  Salz  a,  ß)  ganz  ähnliches  Salz  ab,  jedoch  weniger  löslich.  Läßt  sich 
durch  Auflösen  in  h.  Wasser  und  Abdampfen  reini^'en.  —  Beim  Kochen  mit  Über- 
schüssigem NH3  liefern  a)  und  ß)  saures  Ammoniumwolframat,  das  sich 
schon  in  der  Hitze,  und  b),  das  sich  beim  Erkalten  abscheidet.  Marignac 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  69,  (1863)  84;  [4]  3,  (1SG4)  17). 

Marignac 


%^^,\0 

104 

3.36 

3.38 

SiO^ 

60 

1.94 

;2.0.j 

l-iWOg 

2784 

90.04 

S9.95 

8H20 

144 

4.66 

i>(NH4)20,Si02,12W03,8H2Ü  3092  lUO.OO 

ß)  iVVm«?es.  4(NHj20,Si02,12W03,lGH20.  —  1.  Man  versetzt  die  Säure 
mit  der  genügenden  Menge  NH3  und  engt  ein.  —  2.  Weit  leichter  erhalten, 
wenn  man  die  Lsg.  von  b,  ß)  längere  Zeit  kocht,  von  etwas  Si02  abfiltriert 
und  erkalten  läßt.  —  Amorphe,  weiße,  opake,  weiche  Warzen.  LI.  in  h. 
Wasser.  —  Durch  Umwandlung  in  das  Mercurosalz  und  Zerij.  des  letzteren  erhält  man 
Siliciumwolfram  säure.     Marignac. 

Marignac 


4fNH.),0 

208 

6.23 

6.56 

810.3 

60 

1.80 

2.05 

I2WO3 

2784 

83.33 

83.20 

I6H2O 

288 

8.62 

4(x\H4)20,Si02,12W03,16H20         3340  100.00 

b)  Sähe  von SiO,a0WO^,7H^O.  a)  Saures.  3(NHj2O,SiO2,10WO3,10H2O, 
—  1.  Bei  sehr  langem  Kochen  der  Lsg.  von  ß)  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
wurde  einmal  ein  anderes  Salz  erhalten,  von  dem  Marignac  unentschieden  läfst,  ob  es  b,  a) 
oder  vielleicht  a)  ist.  Monokhn;  a  :  b  :  c  =  0.688  :  1  :?  ;  ß  =  114°48'.  Prismen  m{110} 
mit  dem  vicinalen  n{l().9.0},  am  Ende  c{001}.  (HO)  :  (110)  =  ca.*64'':  (10.9.0)  :  (10. 9. 0)  = 
58"41';  (110):(001):*69010^  (10.9.0) :  (001)  =  68<>33'.  (Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Knjst.  2,  (1908) 
626).)  Verliert  bei  100*^  5.15^'o  H2O  (für  8  Mol.  her.  5..30).  Marignac.  —  2.  Aus 
Ammoniumparawolframat  ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  Pinagel  [Dissert.^ 
Bern  1904). 

Berechnet  von 

PiNAGEL  Pina(;el  Marignac 


3(NH4).,0  156  5.74  5.81  5.80  5.86 

SiO,  60  2.20  2.20  2.17  2.40 

IOWO3  2320  85.42  85.38  85.42  S.5.10 

10H,(3  180  6.63  6.61  6.61 


3(NH4)2O,SiO2,10WÜ3,10H2O     2716  99.99  100.00      KiO.OO 

ß)  Normales.  4(NHj2O,SiO2,10WO3,8H2O.  —  1.  Man  kocht  saures  Am- 
moniumwolframat  mit  Kieselsäuregallerte,  filtriert,  dampft  ein  und  ersetzt 
etwa  verdampftes  Ammoniak.  Abgeschiedene  Kieselsäure  löst  sich  beim  Kochen 
wieder.  Das  Salz  kristallisiert  beim  Erkalten.  Marignac  [Ann.  Chim.  FJujs.  [3  |  69, 
(1863)83;  [4]8,(18G4)  59).  —  i>.  Darst.  s.  bei  II,C.,(^),  S.S58.  Copaux.  —  Rhom- 
bisch bipyramidal;  a:b:c  =  0.5890: 1  :().4774.  Kurze  gestreifte  Prismen,  am 
Ende  c{001},  o(lll}.  (110) :  (110)  =  *61°0':  (111)  :  (111)  =  40"42':  (111)  ;  (111)  =  72°22'; 
(111):(001)=*43°15'.  (Vgl.  a.  Groth  (am.  AV//*V.  2,  (1908)  627).)  Verliert  bei  100^ 
2.700/0  H2O  (für  4  Mol.  her.  2.63).  Löst  sich  in  4.5  T.  Wasser  bei  18^  sehr  leicht 
in  heißem.  Marignac.  Wl.  in  k.  Wasser.  Copaux.  Die  Lsg.  ist  neutral,  verliert 
beim  Kochen  Ammoniak  und  scheidet  bei  längerem  Kochen  oder  bei  Zusatz 
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einer  Säure  zuerst  etwas  Si02,  dann  a)  ab.  Die  Lsg.  nimmt  bei  gelindem  Er- 
wärmen GaCOg  und  Thonerdegallerte  auf,  ohne  Abscheidung  von  SiOg,  doch 
unter  Entw.  von  NH3.  Die  so  gebildeten  Lsgg.  werden  beim  Konzentrieren 
gummiartig  und  erstarren  zuletzt  zu  völhg  klaren  und  farblosen  Gläsern. 
Marignag.    Zersetzt  sich  mit  sd.  Wasser  bei  Abwesenheit  von  NHo.    Copaux. 


Berechnet  von 

Copaux 

Marignae 
(Mittel) 

Copaux 

(NHJ20 

7.61 

7.46 

7.60 

SiO, 

2.21 

2.20 

2.32 

wo. 

84.91 

85.12 

85.05 

H20 

5.27 

5.30 

4(NH4)2O,SiO2,10WO3,8H2O      100.00  100.27 

ÄnwionhimwolfromsiUJcat  scheint  nicht  existenzfähig.  Bei  nicht  hinreichendem  Ammoniak 
erhält  man  durch  Einengen  weiße  weiche  Warzen,  dem  Kiesel wolframat  (III,  A.,  a))  ganz 
ähnlich,  vielleicht  auch  ganz  oder  teilweise  daraus  bestehend ;  bei  überschüssigem  Ammoniak 
bildet  sich  Aminoniumkieseldeciwolframat  (III,  A.,  b))  und  ein  kristallinischer  Nd.  von  saurem 
Wolframat.    Marignac. 

B.  Kalmmsüicowölframate.  a)  Salze  von  Si02^12W 0^,241120.  a)  Saures. 
2K20,2H20,Si02,12W03,7H20.  —  Tritt  in  zwei  Varietäten  a^)  und  a^)  auf; 
zwischen  beiden  finden  sich  keine  Übergänge,  selbst  wenn  sie  gleichzeitig  aus 
derselben  Fl.  anschießen.  Löst  man  die  eine  Varietät  in  Wasser,  so  kristallisiert 
am  häufigsten  aus  der  Lsg.  die  andere.  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:c  = 
0.8243:1:1.3311.  a^)  zeigt  kurze  dicke  Prismen  m{llO}  mit  c(00l}  und  r(101}: 
a^)  sechsseitige  Täfelchen  von  c{001}  mit  b{010}  und  x{ll2}.  (110):(lI0)  =  *79^0'; 
(101):  (001)  =  5844';  (112) :  (001)  =  46°18';  (112)  :(010)  =  62«37';  (101) :  (110)  =  *49"0'.  Die 
Verschiedenheiten  der  Ausbildungsweisen  beruhen  möglicherweise  auf  verschiedenem  Wasser- 
gehalt. (Vgl  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  %  (1908)  659).)  a^)  verliert  bei  100^  3.73. 
a?)  3.90^'o  H2O  (für  7  Mol.  her.  3.94).  a^)  treibt  beim  Schmelzen  mit  Na2C03  15.24, 
a?)  1 5.30^/0  GO2  aus  (für  11  Mol.  her.  15.15).  Beide  sind  sll.  in  h.,  weit  weniger  in 
k.  Wasser,  obwohl  löslicher  als  das  entsprechende  Salz  b).  Marignac.  — 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150^  allmählich  in  das  isomere 
Salz  b)  über.  Copaux.  S.  auch  Kehrmann  ;  Flürscheim  ;  sowie  S.  855  unter  II,  A)  und 
S.  856  unter  II,  B,  b). 

Marignac  (Mittel)  Berechnet  für    Kehrmann 


2K20 

810.2 

I2WO3 

2H2O 

7H2O 

a2)      a') 

188     5.89     5.64    5.85 

60      1.881^oqo     l-'^O 

2784   87.16  r^"^^  87.05 

36      1.13      1.17     1.35 

126      3.94      3.73     3.90 

2K20.Si02,12W03  Gefunden 
K2O                    6.22                6.21 
(Si02  +  WO,)  93.78             94.21 
Si02             "     2.12               2.17 

2K20,Si02.12W03.9H20 

3194  100.00    99.84  99.85 

K2O                        5.90 
Si02                        1.88 
WO3                     87.14 
H2O                        5.07 

Copaux 
6.25 
1.99 

87.02 
5.05 

2K20,Si02,12W03,9H20    99.99  100.31 

ß)  Kormales.  4K2O,SiO2,12WO3,20H2O.  —  Schlecht  ausgebildete  rhom- 
bische Prismen  von  etwa  160^  deren  scharfe  und  stumpfe  Seitenkanten  abgestumpft  sind. 
An  den  Enden  unbestimmbare  runde  Flächen  mit  einspringenden  Partien,  die  auf  Zwillinge 
deuten.  Verliert  bei  100*^  15  Mol.  HoO.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCO^ 
10.73^/0  CO2   aus    (für  9  Mol.  ber.  11.06).      Marignac. 


Kaliimisilicowolframate.  86 1 


4K,0  376  10.50 

SiOj  60  1.68 

linVOs  '2784  77.77 

5H,0  90  i>.51 

15H;Q 270 7^54 

4K,O,SiO.^,li>WO3,i>0H2O       3580  100.00 

b)  Salze  von  SiO,a^WO.,,33K,0,  a)  Saure,  a])  3K,0,5H,0,2(SiO,, 
1:2W03),25H20.  —  1.  Beim  Konzentrieren  einer  mit  lÜerschuß  von  H2SO4 
versetzten  Lsg.  von  a^)  bildet  sich  beim  Erkalten  zuerst  ein  weißer  pulveriger 
Nd.  von  einem  sehr  sauren  Kieselwolframat,  dann  erscheinen  hexagonale  Pris- 
men von  a-) ;  beim  Verweilen  unter  der  Mutterlauge  verschwinden  beide  wieder 
unter  B.  von  a^).  Marignac.  —  2.  Bei  30^  bis  40^  aus  schwefelsaurer  Lsg. 
AVyrouboff.  —  Monoklin  prismatisch.  Marignac.  Wyrouboff.  a:  b:c=  1.2148: 
1:0.8489.  ß  =  102"16'.  Kurze  rechtwinklige  Prismen  von  a{100},  b(010}  mit  r[101}, 
<;(10i},  o{lll},  a{lll}.  4{32ä}.  Meist  Durchkreuzun{?szwillinge  nach  a.  (lll):(lll)  = 
*G3''40';  (lll):(ill)  =  *56<^12';  (101)  :  (100)  =  47"0';  (lOl)  :  (100)  =  63°32' ;  (111)  :  (100)  = 
54^36';  (111):  (111)  =  85018';  (111) :  (lll)  =  *76"50'.    xAIarignac.    Vgl.  a.  Groth  {Chcm.  Kryst. 

2,  (1908)  629).  Mittelmäßige  negative  Doppelbrechung.  Wyrouboff.  —  Luft- 
beständig. Verliert  bei  100^  27  Mol.  HoO.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCO^ 
15.75^/o  GO2  aus  (für  23  Mol.  ber.  15.54).  —  Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  Wasseiv 
so  daß  sich  nacheinander  ausscheiden:  zuerst  a^),  dann  einige  Kristalle  von 
a^),  zuletzt  rhomboedrische  Kristalle  von  Kieselwolframsäure,  die  immer  etwas 
KyO  (gef.  0.00%)  enthalten.  Solche  kalimnhaltigen  Rhomboeder  bilden  sich  auch  in  den 
ersten  Kristallisationen,  die  erhalten  werden,  wenn  man  die  konz.  Lsg.  von  a^)  mit  mehreren 
Vol.  konz.  H2SO4  tällt,  den  weißen  pulverigen  Nd.  nach  dem  Dekantieren  der  Lsg.  in  Wasser 
aufnimmt  und  diese  Lsg.  einengt.  Nach  den  Rhomboedern  erscheinen  hier  blättrige  trikline 
Kombinationen.  Sie  enthalten  87.75%  Kieselwolframsäure,  1.65  KjO;  verlieren  beim  Glühen 
10.25%  und  treiben  beim  Schmelzen  mit  Na.,C03  16.80"/o  CO2  aus.  Sie  enthalten  aber 
zugleich  SO3.  Marignac.  Von  den  Rhomboedern  nimmt  Marignac  an,  etwas  K2O  könne 
ohne  Veränderung  der  Form  eine  entsprechende  Menge  Wasser  in  der  rhomboedrischen 
Säure  ersetzen. 

Marignac. 

3K.,0  282  4.33  4.40 

2Si02  120  1.85  1.80 

24WO3  5568  85.53  85.65 

3H2O  54  0.83  0.92 

27Hoü  486  7.46  7.35 


3K2O,2(SiO2,12\VO3),30H2O       6510  100.00  100.12 

a^)  2K20,2H20,SiO,„12\V03,13H20.  —  Aus  der  mit  HNO3  versetzten  Lsg. 
über  30^;  in  Ggw.  von  viel  HNO^  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Mono- 
khn  prismatisch;  a  :  b:  c  =  1.4715: 1 : 1.9939.  ß=102«54';  Rechtwinklige  Tafeln 
nach  c{001},  begrenzt  von  a{100},  q{011);  untergeordnet  o(lll},  u>[lll}.  (100) :  (001)  = 
*77''6';  (011):(001)=G2"46';  (011) :  (100)  =  84n';_(lll)j  (001)  =  *61°0' ;  (111):  (011)  =  30"8'; 

(lll):(iil)  =  *92«40';  (111) :  (001)  =  73*^28';  (111) :  (111)  =  750<i.  Schwache  negative 
(?)  Doppelbrechung.  Wyrouboff  {Ball.  soc.  franr.  miiin:  19,  (1896)  250; 
Z.  Kryst.  29,   6G3;    C.-B.  1898  II,   90).      Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  632). 

a^)  2K20,2H,Ü,Si024-^WO„16H,0.  —  Man  behandelt  ß)  mit  HCl.  Ein 
Überschuß  der  letzteren  läßt  sich  durch  Abdampfen  zur  Trockne  entfernen.  —  Die  konz. 
Lsg.  liefert  schöne,  farblose,  klare  und  sehr  glanzende  hexagonale  Kristalle; 
a :  c  =  1 :  0.6585.     Stark   gestreifte  Prismen  m{loiO}  mit  o(l0il}.    (lOil) :  (0lil)  = 

*35n4';  (lOll) :  (1101)  -^  63^14';  (1011) :  (1010)  =  52^45'.  MAinoNAC.  Vtd.  Groth  {Chcni.  Kryst. 
2,  (1908)  633).  Zirkularpolarisierend  ohne  optische  Anomahen,  rechtsdrehend  (cxp  =  14.4^*). 
Wyrouboff.      Vgl.   a.   Soret    {Arch.  phys.  not.  [4]  7,  (1899)  80;    Z.  Kryst.  34.    (1901)  630). 

Verwittert    langsam    (leicht,  AVyrouboff)    an    der   Luft.     Verliert    bei    lOO'^ 
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17  Mol.  HgO,  das  letzte  entweicht  bei  wenig  höherer  Temp.  Das  ent- 
Avässerte  Salz  löst  sich  leicht  und  unverändert  in  Wasser.  —  Treibt  beim 
Schmelzen  mit  NagCOg  14.47^/o  CO2  aus  (für  11  Mol.  her.  14.42).  —  Löst  sich  in 
Marignac.  —  S.  auch  Kehrmann  (a.  a.  0.);  Flürsgheim  [Disset't., 
S.  856  unter  JI.  B,  b,  4)  und  S.  855  unter  II,  A,  2). 


3  T.  Wasser  bei  20^. 
Heidelberg  1901);  sowie 


2K.0 

SiOa 

12W0, 


17H.0 


188 

60 

2784 

18 

306 


Marignac 
(Mittel) 
5.60    5.62 
1.79     1.711 
82.96  82.88} 
0.54    0.55 
9.11     9.12 


.60 


Entwässert 
K2O 
SiOo  +  WOg 


6.22 

93.78 


Kehrmann 

6.29 
93.95 


100.00  100.24 


3356  100.00  99.98 


2K20,Si02,12W03,18H20 

ß)  Normales.  4K20,SiO„12W03,14H20.  Oder  7K2O,2SiO230WO3,xH2O. 
—  1.  Man  setzt  (wegen  Schwerlöslichkeit  und  heftigem  Stoßen  des  sauren  Kaliumwol- 
framats)  zu  sd.,  schon  Kieselgallerte  enthaltendem  Wasser  in  Anteilen  saures 
Kaliumwolframat  und  neutrahsiert  ab  und  zu  die  Fl.  durch  einige  Tropfen  HCl. 
Die  Umbildung  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Fl.  in  HCl  keine  Trübung  mehr  erzeugt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  Kristallkrusten  ab,  durch  Umkristalhsieren  aus  h.  Wasser  zu 
reinigen.  Marignag.  —  2.  Aus  a)  und  KgCOg.  —  Harte  körnige  Krusten,  den  Ge- 
fäßwänden fest  anhaftend;  sehr  schwer  erhält  man  deutlichere  Kristalle,  an- 
scheinend Würfel,  aber  doppelbrechend.  —  Verliert  bei  100*^  4  Mol.  Wasser; 
treibt  aus  schmelzendem  NagCOg  11.20^/o  GOg  (für  9  Mol.  her.  11.41)  aus.  Löst  sich 
in  weniger  als  3  T.  sd.  Wasser,  in  10  T.  bei  18^.  Marignac.  In  der  Mutter- 
lauge ist  Kaliumwolframat.     Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  98). 

Marignac 

(Mittel) 

11.20 

1.75 

79.78 

5.09 

2.41 


Kehrmann 


SiO^ 
12W0, 


4H2O 


376 
60 

2784 
180 

72 


10.83 
1.73 

80.18 
5.18 

2.08 


Entwässert 
K2O 
Si02  4-W03 


12.18 

87.82 


12.39 

87.85 


12.35 

87.79 


7K2O,2SiO2,20WO3  100.00     100.24  100.14 


4K20,Si02,12W0344H20  3472    100.00     100.13 

Si02  her.  für  4K20,Si02,12W03  bzw.  auf  SiOg  +  WO3   2.32,  gef.  2.5lP/o.     SiOj  her. 
für  7K2O,2SiO2,20WO3  bzw.  auf  SiOg  -f  WO3  2.537,  gef.  2.513<^/o.     Kehrmann. 


c)  Sähe  von  SiO^a^WO^ySSH^O  und  SiO^.lOWO.^jE^O.  a)  Saures. 
2K2O,2H2O,SiO2,llWO3,10H2O. —Entsteht  zuweilen  gleichzeitig  mitd,a). — 
Stark  glänzende  gelbliche  Kristalle.  Triklin  pinakoidal;  a :  b :  c  =  1.810 : 1 : 1.709. 
a  =  96031';  ß  =  123038';  y  =  99018'.  Kurze  Prismen  mjllO},  M-lliO}  mit  c(001},  a{20l]. 
u){lll},  ^{112}.  (110):  (110)^*65040';  (HO) :  (001)  =  *6200';  (110) :  (001)  =  82^30';  (110]:(201) 
=  *56030';  (HO) :  (201)  =  68^0';  (001) :  (201)  =  8501-5';  (n2) :  (001)  =  58034';  (ll2) :  (HO)  = 
58015.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  %  (1908)  627).  Verliert  bei  100^  8  Mol.  Wasser. 
Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCOg  14.65  ^/o  GOg  aus  (für  10  Mol.  her.  14.59). 
Marignac. 

MAmONAC 


2K20 

188 

6.23            5.94 

Si02 

11  wo. 

60 
2552 

8462     }    ^^'^^ 

4H20 

72 

2.39            2.46 

8H20 

144 

4.77            4.87 

2K20,Si02,llW03,12H20         3016  100.00  99.94 

^)  Normales.  4K20,Si02,llW03.  ^'^)  Mit  13  Mol.  H^O.  —  kmK^Ymm- 
parawolframat  und  Kieselsäuregallerte.  —  Würfel.  Pinagel  (Dissert., 
Bern  1904). 


Rubidium-  und  Cäsiumsilicowolframat.  863 

PiNAGEI. 

4K,0  370  11.07  11.00 

SiO,  60  1.80  1.81 

IIWO3  2552  79.20  79.17 

im,0 234 ^7^27 7^1 

4K20,Si02,llW03,13H20      3222  100.00  99.89" 

ß2)  3nt  14  Mol  H^O.  —  Bildung  siehe  d).  —  Sehr  dünne  Nadeln. 
Rhombisch  bipyramidal,  a  :b:c  =  0.8875: 1 :0.41 23.  ni{110},  a{100!,  bjOlO)  mit 
o{lll}  undrjlOl).  (IIU) :  liO)  =  83010';  (100) :  (101)  =  *G5«5';  (111)  :  (010)  =  *09*>3O';  (111): 
(100)  =  06^6':  (111)  :  (110)  =  58»9'.  Vgl.  a.  Groth  (Clmn.  Kn/st.  2,  (1908)  627). 
Verliert  bei  100^  8  Mol.  Wasser.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  Natrium- 
karbonat  10.85^/o   CO2   aus   (für  8  Mol.  her.  10.80).     Marignac. 

Marion  Ar. 

4K2O  376  11.60  11.64 

SiO.,  60  1.85  i     ^,.r.. 

IIWO;  2552  78.77  f     ^^'^'^ 

6H,0  108  3,33  3.47 

8H;0 144 4^45 4.05       

4K20,Si02,inV03,14H20      3240  100.00  99.77 

d)  Sähe  von  SiO^aOW 0.^,7 HO.^.  —  Wird  die  wss.  Säure  mit  4  Mol. 
K2GO3  versetzt  und  bei  sehr  gelinder  Wärme  verdampft,  so  erhält  man 
zuerst  Kristallkrusten,  ganz  ähnlich  b,  ß),  dann  deutliche  Nadeln  von  c,  ß). 
schheßlich   blättrige   Warzen  von  d,  ß). 

a)  Saures.  2K2O,2H2O,SiO2,10WO3,8H2O.  —  Versetzt  man  die  wss. 
Säure  mit  2  Mol.  K2GO3,  so  erhält  man  bei  der  Kristallisation  zuerst  ein 
Gemenge  von  b,  a)  und  a,a),  schließlich  reichliche  Warzen,  aus  weichen 
Kristallblättern  zusammengesetzt.  Sie  treiben  beim  Glühen  mit  Na2C03 
14.24^'o  GO2  aus  (für  9  Mol.  her.  14.41)  und  verlieren  bei  100^  4.12  (für  7H2O 
her.  4.58),  beim  Glühen  2.14^/0  (für  3  Mol.  H2O  her.  1.97)  Wasser.     Marignac. 

ß)  Neutrales.  4KoO,SiO2,10WO3.  ß^)  Mit  17  Mol.  1L,0.  —  Aus  rhom- 
boidalen Rlättern  bestehende  Warzen,  die  beim  Schmelzen  mit  Na2C03 
10.63^'o  CO2  (für  7  Mol.  ber.  10.06)  austreiben,  bei  100*^  7.06  (für  12  Mol.  ber.  7.05), 
beim  Glühen  2.91^/o    (für   5  Mol.    ber.    2.94)    HoO  verlieren.     Marignac. 

ß^)  Mit  24  Mol.  H2O.  —  Aus  Kaliumparawolframat.  Friedheim  u.  Hen- 
DERsoN  (Ber.  35,  (1902)  3242). 

C.  Ruhidiumsilicou'olframat.  4Rb20,Si02,12W03.  —  Wss.  RbCl  gibt 
mit  der  wss.  Säure  einen  weißen  Nd.,  der  weder  durch  langsames  Erkalten  der  h. 
gesättigten,  noch  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  k.  gesättigten  Lsg.  kristallinisch  erhalten 
wird.  -  1  T.  löst  sich  bei  20^  in  145  bis  150,  bei  100^  in  19  bis  20  T. 
Wasser.  Löst  sich  nicht  in  A.,  schwer  in  säurehaltigem,  äußerst  leicht  in 
ammoniakalischem  Wasser.  Godeffroy  (Ber.  9,  1363;  J.  B.  1876,  228: 
Fharm.  Z.  Bussl.  1876,  079). 

Bei    100^'  GODEFFROY 

4Rb.,()  748  v>().8-i  19.99 

Si02,j2WC)3  ^2844 79.18 80.0-2 

"4Rb20,Si02,i4W03  3592  100.00  100.01 

D.  Cäsiumsilicoivolframat.  4CsoO,Si02.12W03.  —  Wie  G).  —  Weiß, 
kristallinisch.  Löst  sich  bei  20^  in  20000,  bei  100^  in  192  bis  200  T.  Wasser, 
nicht  in  A.  oder  salzsäurehaltigem,  nicht  unerheblich  in  anuuoniakalischem 
Wasser.     Godeffroy. 

Godeffroy 
4GS2O  1124.8  28.34  28.11 

810^,1 2  WO3  2844 71.fiG 71.fi3 

4Gs20,Si02,12W03  3968.8  100.00  100.74 


864  Lithium-  und  Natriumsilicowolframate. 

E.  Lithiamsüicowolframat.  2Li20,Si02,12W03.  a)  Mit  U  Mol  H^O.  — 
Über  40^  aus  salpetersaurer  Lsg.  —  Triklin  pinakoidal;  a:b:c  =  1.164:2 :  l : 
0.9681;  a  =  90°0';  ^  =  WW',  y-=86026'.  Dicktafelige  Kristalle  nach  c{(X)l}  mit 
a{100},  b{010},  o{lll)  und  ü>{111}.  (100) :  (010)  =  *93«34':  (100) :  (001)  =  *8o^40';  (010): 
(001)  =  *90016';  _(lll):(100)  =  o8«34';  (111) :  (010)  =  55^58';  (111) :  (100)  =  63n9';  (Hl): 
(010)  =  *53°40';(111):(001)  =  *52H2';  (111) :  (111)  =  77^54'.     Vgl.  a.  Groth  {Chem.  KrysU 

2,  (1908)  630).  Schwach  doppelbrechend.  Trübt  sich  schnell  ohne  Gewichts- 
verluste.    Wyroüboff  (a.  a.  0.,  264  bzw.  663). 

b)  3Iit  24  Mol.  H^O.  —  Große  trigonale,  denen  des  entsprechenden 
Säurehydrates  gleichende  Tafein.  a  =  87«22'  (a:  c=  1 : 1.3093).  Tafeln  nach 
cjlll}  mit  r{100},  sjlll).  (100) :  (010)  =  92"  30';  (100) :  (111)  =  *560  32';  (lll):(lll)  = 
110^36';  (111):(111)  =  *71<'42'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ziemlich  starke  nega- 
tive Doppelbrechung.     Wyroüboff.     Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Knjst.  2,  (1908)  635). 

F.  NatriumsiUcoiüolfratnate.  3.) Sah  von  810.2,12  W0s,24H20.  2Na2G,2H20, 
SiO2,12WO3,10H2O.  —  Mit  4  Mol.  NasCOs  versetzt,  liefert  die  Säure  nur 
dicke  honigartige  Massen,  mit  2  Mol.  entstehen  sehr  leicht  Kristalle,  doch 
nur  aus  der  sirupdicken  Fl.  —  Luftbeständig,  zwischen  den  Fingern  feucht 
werdend.  Trigonal.  a  =  86^50' ;  (a  :  c  =1 :  1.3277.  Kombination  von  r{100},  s{110}. 
(100):(010)  =  *93°0';  (100) :  (011)  =  85" 39' ;  (101) :  (110)  =  63"36'.  Vgl.  a.  Groth  [Chem. 
Kryst.  2,  (1908)  659).  Verliert  bei  100^  8  Mol.  Wasser.  Treibt  beim  Schmelzen 
mit  NagCOg  15.19^/o  COg  aus  (für  n  Mol.  ber.  15.20).  Löst  man  16  g  kristallisierte 
Wolframkieselsäure  und  1  g  NajCOo  in  wenig  Wasser,  so  setzt  die  auf  18.8  g  kon- 
zentrierte Fl.  noch  keine  Kristalle,  die  auf  17.5  g  konzentrierte  fast  die  Hälfte  des  Salzes  in 
großen  schönen  Kristallen  ab.    Marigxac. 

Marignag. 

SXagO  124  3.90  3.79 

SiOa  60  1.88  1.75 

hiWOs  2784-  87.44  87.58 

4H2O  1-2  2.26  2.56 

SH2O 114 452 4^^26 

2x\aoO,SiO„12W03,12H20        3084  100.00  99.94 

b)  Salze  von  SiO^a^WOo^^SdK^O.  b^)  Saure.  —  Man  zersetzt  b^)  mit  HCl 
und  läßt  kristallisieren.  Bei  überschüssigem  HCl  oder  bei  40^  bis  50^  bildet 
sich  ß^),  bei  reiner  Salzlösung  und  gewöhnlicher  Temp.  ß^).  Die  konz.  Lsg. 
von  ß^)  setzt  beim  Erkalten  zuerst  ßi),  schheßhch  ß^)  ab.  Bevor  letzeres  anschießt,  bilden 
sich  immer  Avenig  beständige  Kristalle  von  ß^),  welche  sich  bald  \vieder  auflösen  und  als 
Il-Form  von  ß^)  wieder  kristallisieren.     Sie  lassen  sich  jedoch  isolieren  und  messen. 

a)  Na20,3H20,Si02,12W02,14H20.  —  1.  Durch  Behandeln  von  ß^)  mit 
H2SO4.  Bei  nicht  sehr  überschüssiger  HgSO^  entsteht  keine  Trübung,  aber 
die  Fl.  liefert  beim  Verdampfen  Kristalle  von  a);  bei  sehr  überschüssiger 
H2SO4  entsteht  ein  pulvriger,  in  H2SO4  unl.  Nd.,  der,  nach  dem  Abgießen 
der  Fl.  in  AVasser  gelöst,  beim  Verdampfen  a^)  liefert.  Marignag.  —  2.  Man 
läßt  ein  Gemenge  von  ß^)  und  Kiesel  wolframsäure  kristallisieren.   Marignag.  — 

3.  Bei  25^  bis  30^  aus  Lsgg.  mit  Überschuß  an  Kieselwolframsäure  oder  etwas 
Schwefelsäure.  Wyroüboff.  —  Glänzende  durchsichtige  positiv  doppel- 
brechende Kristalle.  Triklin  pinakoidal;  a :  b  :  c  =  1.0748 : 1 : 0.9521.  a  =  89*^6'- 
ß  =  95«50';  Y  =  85°17'.     Fast  rechteckige   Tafeln  von  c{00l},  mit  a{lOO},   b{OlO}, 

mfllO},  p{lll},  a{lll}.  (100) :  (010)  =  *94«50';  (100) :  (001)  =  *84H';  (010) :  (001)  =  *9P24': 
(110):  (100) -=49030';  (110):(001)  =  86«50';  (111)  :  (001)  =  50027';  (111) :  (001)  =  *53nO' ; 
(111) :  (010)  =  *54030' ;  (111) :  (100)  =  63«0'.  Spaltbar  nach  b.  Wyrouboff.  Vgl.  Groth 
{Chem.  Krysf.  2,  (1908)  6:28).  Beim  Auflösen  in  Wasser  und  Eindampfen  erhält 
man  zunächst  reichlich  Kiesel  wolframsäure  und  erst  aus  der  sehr  konz.  Mutter- 
lauge  das  ursprüngliche  Salz.     Marignag. 
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Marignac 

a)        (II) 

Na^O 

62 

1.93 

1.70            1.11 

SiO, 
I2WO3 

60 

2784 

1.87 
86.68 

\  89.10          88.90 

7H2O 

12G 

3.92 

3.65            3.75 

10H,0 

180 

5.60 

5.70            5.95 

Na20,Si02,12W03,17H20         3112         100.00  100.15  99.71 

(I)  verlor  bei  100**  5.70,  (II)  5.95 7o  Wasser.  Beim  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat 
trieb  (I)  16.70,  (II)  17.25«/o  COj  aus  (für  12  Mol.  ber.  16.44).     Marignac. 

ß)  2Na20,2H20,Si02,12W03,xH20.  ß^)  x  =  11  Mol  HO,.  —  Von  über 
40^  ab  aus  saurer  Lsg.  durchsichtige,  glänzende,  nicht  verwitternde,  positiv 
ziemUch  stark  doppelbrechende  triklin  pinakoidale  Kristalle,  a:  b  :  c=  1.0932  : 
1:0.9102;  a  =  88'^52';  ß=95M8';  y  =  86°37'.  Tafeln  nach  c{001}  mit  a{100},  b{010}, 
o{lll),  cü(lll},  m{l  10}.  (100) :  (010)  =  *93°30';  (100) :  (001)  =  *84»38';  (010}:  (001)  =  91°24'; 
(111):(100)  =*56<^10':  (1 II) :  (010)  =  *57"30';  (l  11) :  (001)  =  ^ÖOMO';  (111) :  (100)  =  63"3'; 
(lli)  :  (010)  --  o4°12';  (111) :  (001)  =  52°21';  (110):(001)  =  87°20'    Wyrouboff.   Vgl.  Groth 

{Chem.  Kryst  2,  (1908)630).  Luftbeständig.  Verliert  bei  100^  7  Mol.  HgO.  Treibt 
beim  Schmelzen  mit  NagCOg  15.13^/o  COg  aus  (für  11  Mol.  ber.  15.12).    Marignac. 

ß2)  X  =  12  Mol.  KyO.  —  Bildet  bei  35^  ziemhch  große,  nicht  ver- 
witternde Kristalle.  Triklin  pinakoidal ;  a  :  b  :  c  =  1.6083  : 1  :  0.5542.  a  =  90»52' : 
ß  =  95<>22' ;  Y  =  83°34'.  Dicke,  nach  der  b-Achse  verlängerte  Prismen  von  ajlOO) 
und  r{101},  am  Ende  m{110},  |jl{1I0},  s{501},  v{l2l}.  (110) :  (100)  =*63«14' ;  (110):(100) 
=  *52'>56';  (110):(101)  =  *78H8';  (110) :  (101)  =  76*^34';  (101) :  (100)  =  *66o  10':  (101) :  (121) 
==*60®20':  (501)  :  (100)  =  28°32';  (l2l) :  (100)  =  75M5'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a. 
Negative  Doppelbrechung.     Wyrouboff.     Vgl.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  631). 

ß3)  ^=  18  Mol.  H.2O.  —  Leicht  verwitternd,  triklin,  dimorph,  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  zunächst  Kristalle  ß^),  dann  Kristalle  der  II-Modifikation 
von  ß^),  endlich  Kristalle  der  I-Form  von  ß^),  während  deren  Bildung  sich 
die  metastabilen  II-Kristalle  wieder  auflösen.  Beide  verwandeln  sich  rasch 
in  ß^).     Wyrouboff.  —  MaricxNag  unterscheidet:  I-Form:  Triklin  pinakoidal; 

a:b:c=  1.0320:  1:0.9092;  a=:94«2';  ß  =  93"32';  y  =  88»21'.  Fast  rechtwinklige 
Prismen  von  }J.{1I0}  und  m{110};  c{001},  a{100},  üi{lli}.  (100) :  (001)  =  86^32';  (110)  :  (110) 
=  ♦91^40';  (110) :  (100)  =  *46U4';  (110) :  (001)  =  *84«53';  (HO) :  (001)  =  *90»20';  (HO) :  (111) 
=  88^51';  (111)  :  (001)  =  *54''.30'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c,  unvollkommen  nach  m. 
I  verwittert  ziemlich  schnell  an  der  Luft.  Verliert  bei  100*^  14  Mol.  Wasser. 
Treibt  beim  Schmelzen  mit  Na^GOg  14.63^/o  GO2  aus  (für  11  Mol.  ber.  14.54). 
—  II-Form:  Triklin  pinakoidal;  a :  b :  c  =  0.8056 : 1  : 1.1221.  a  =  93M4':  ß  =  103^29'; 
Y  =  88«3'.  Kurze  Prismen  von  m{110}  und  |x{riO}  am  Ende  c{001},  q{011},  -/.{Oll}; 
seltener  o{10i},  4{ll2},  C{12i},  z{1211.  (110)  :  (110)  =  *76MO';  (110)i  :  (001)  =  77«33' ; 
(li0):(001)  =  81«33';  (011) :  (HO)  =  *54<'40';  (011)  :  (110)  =  69»32';  (011)  •  (HO)  =  *720  0'; 
(011)  :  (110)  =  *54H0';  (101)  :  (001)  =  6:3° 26';  (101) :  (HO)  =  *51°0';  (101) :  (HO)  =54"47'; 
(ii2):(0H)  =  38M3';  (112) :  (011)  =  80^45'.  Marignac.  Aufstellung  und  Kristallelemente 
von  Wyrouboff.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908),  633).  11  verwittert  sehr  schnell 
an  der  Luft.  Verliert  bei  100^  7.29,  dann  beim  Glühen  S.ll^'o  Wasser 
(ber.  für  14  und  6  Mol.  7.57  und  3.50).     Marignac. 

Marignac 
(Mittel) 

3.74 

1.65 
87.33 

3.13 

4.25 
100.10 

Gmelin-Friedheim-Pcters.  III.  Bil.    I.Abt.   7. 


ß') 

2Na20 
SiO^ 

124 

60 

3.87 
1.87 

I2WO3 

2784 

86.95 

6H2O 

108 

3.37 

7H2O 

126 

3.94 

2Na20,Si02,12W03, 
13H.,0 

3202 

100.00 

Marignac 

ß3) 

I-Form 

(Mittel) 

2Na20 

124      3.73 

3.86 

SiO., 

60       1.80 

1.75 

12WO3 

2784    8365 

84.20 

6H2O 

108      3.25 

3.30 

I4H2O 

252       7.57 

7.30 

2Na30,Si03, 

3328  100.00 

100.41 

12WO3.20H,O 

Hfl. 

55 

866  Baryumsilicowolframate. 

b^)  yonualcs.  4Na20,Si02,l^W03,7H20.  -  Wird  sehr  leicht  erhalten 
durch  Kochen  des  sauren  Natriumwolframats  mit  Wasser  und  Kieselgallerte. 
Die  bis  zum  Sirup  eingeengte  Lsg.  erfüllt  sich  mit  feinen,  nicht  meßbaren 
Nadeln,  die,  ohne  zerflie&lich  zu  sein,  von  Mutterlauge  durchtränkt,  feucht 
bleiben.  —  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  treibt  beim  Schmelzen  mit 
NagCOa  12.01«/o  GOg  aus  (für  9  Mol.  her.  12.31).  —  Bei  19«  enthält  die  ge- 
sättigte Lsg.  0.21  T.  Wasser  auf  1  T.  bei  100<^  getrocknetem  Salz  und  zeigt 
D.  3.05.     Marignac. 


Bei  1000 

Marignac 

4Na.,0 

24-8 

7.71 

8.50          8.73 

SiO.„12W03 

2844 

88.38 

87.80        86.50 

'    7H,0 

126 

3.91 

3.78          4.57 

4Na20,Si02,12W03,7H20  3218         100.00  100.08        99.80 

Wegen  anhängender  Mutterlauge  stimmen  die  Analysen  nur  annähernd. 

Es  gelang  MAmcNAC  nicht,  ein  bestimmtes  NafriurnJiteseldeciwoIframat  zu  erhalten. 
Mit  4  oder  2  Mol.  Natriumkarbonat  versetzt,  wird  die  Säure  beim  Konzentrieren  zähflüssig, 
zuletzt  honigartig  kristalHnisch. 

c)  Nafriumnitrat  mit  saurem  Natriumsiücoicolframaf.  iNaNOg. 
3(2Na20,2H20,Si02,12W03,13H20).  —  1.  Man  Avendet  bei  der  Darst.  von 
b^)  HNÖg  statt  HCl  an.  Zuerst  kristallisiert  dann  b^),  schließlich  c).  AIarigxac.  — 
2.  Aus  Lsg.  mit  NaNOg  und  etwas  freier  HNOg.  Wybouboff.  —  TrikUn 
pinakoidal ;  a :  b :  c  =  1.0057  : 1  : 0.8562;  a  =  89^35';  ß  =  90o20' ;  y  =  91^6'.  Würfel- 
ähnliche Kombination  von  a|100},  b(010},  c{001};  untergeordnet  1{210),  X{2iOj,  n{310}, 
rjlOl],  o{101},  p{lll}.  Immer  Zwillinge  nach  b.  (100) : (010)  =  89^14' ;  (100) :  (001)  = 
*89<>20';'  (010) :  (UOl)  =  ^90%^;  (Hl) :  (001)  =  *49<'40';  (111) :  (100)  -=  ^57<'20':  (111) :  (101)  = 
33H';  (101):(100)  =  49°3';  (101) :  (001)  =  40° 2' ;  (100) :  (iOO)  = -1*^32'.  Vollkommen  spalt- 
bar nach  b,  deutlich  nach  a.  Positiv  doppelbrechend.  Wyrouboff;  Marignac. 
Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  632).  Neigt  zum  Feuchtwerden.  Verliert 
bei  100^  30  Mol.  Wasser.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  Na^GO^  13.700/,  GOg 
aus  (für  31  Mol.  her.  13.56).     Gibt  beim  Glühen  rote  Dämpfe.     Marignac. 

'SNaoO 

2N,o; 
3SiO., 
36WO3" 
I5H2O 
SOH.G 

4XaN03,3(2Na20,2H20,Si02,12W03,13H20)       10054        100.00 

G.  Bari/umsilicoicolframate.  a)  Sah  von  Si02,12W0.^,24H20.  4BaO, 
SiOg.l^WOg.STHoO.  —  Giefst  man  Barytwasser  in  die  wss.  Säure,  so  löst 
sich  der  entstehende  Nd.  wieder,  bis  mehr  als  2  Mol.  Ba(0H)2  verbraucht 
sind,  dann  sammelt  es  sich  in  der  Wärme  als  Öl,  in  der  Kälte  als  schwere 
klebrige  M.,  die  an  der  Luft  allmählich  spröde  und  glasartig  wird,  aber  in 
Berührung  mit  Wasser  auch  nach  dem  Trocknen  bei  100^  erAveicht.  — 
Bei  100^  getrocknet,  treibt  sie  beim  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat  10.71  ^/(> 
CO2  aus  (für  9  Mol.  her.  10.94).  Fast  Ulli,  in  k.,  wl.  in  kochendem  Vv^asser; 
scheidet  sich  aus  der  Lsg.  beim  Erkalten  bald  klebrig  ab.  Mehrere  Tage 
mit  k.,  kürzere  Zeit  mit  h.  Wasser  in  Berührung,  verwandelt  das  Salz  sich 
in  ein  weißes  Pulver,  das  bei  100^  19  Mol.  Wasser  verliert  und  beim 
Sclimelzen  mit  NagCOa   10.40^/o  CO.,  (für  9  Mol.  her.  10.05)     austreibt.    ]\Iarignac. 


MAmGNAC 

496 

4.93 

4.89         5.12 

216 

2.15 

2.10 

180 
8352 

1.80 
83.07 

}  84.95 

270 

2.68 

2.60 

540 

5.37 

5.35 
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Marig- 

Pulvrig,  lufttrocken 

iNAC 

Makig- 

4BaO 

612 

15.53  15.41 

Glasartig,  hei  100« 

NAC 

SiO„12AV03 

2S44 

72.15 

4BaO 

012 

16.92  16.81 

8H<,0 

144 

3.65     3.80 

Si02,12W03 

2844 

78.60 

I9H2O 

342 

8.67     8.53 

9H2O 

162 

4.48    4.57 

4BaO,Si02,12WO3,27H2O    3942  100.00  4BaO,SiO.>,12WO3,0H.3O  3618     100.00 

Versetzt  man  die  wss.  Säure  mit  2  Mol.  Baryumkarbonal,  so  gibt  die  Fl.  beim  Ver- 
dampfen weiße  weiche  Warzen.     Marignac. 

b)  Salze  von  Si0,^,12W0^,33K^0.  2Ba03H20,Si0242WO„xH20.  —  Löst 
man  BaCOg  in  der  wss.  Säure,  bis  sich  ein  fast  unl.  Nd.  von  neutralem 
Baryumkieselwolframat  zu  bilden  anfängt,  so  liefert  die  Fl.  beim  Einengen 
und  Erkalten  prismatische  Kristahe  a),  die  sich  unter  der  Mutterlauge  all- 
mähhch  in  wasserreichere  Rhomboeder  ß)  verwandeln. 

a)  x  =  14  Mol.  H2  0.  —  Durch  langsames  Verdunsten  einer  w.  gesättigten 
Lsg.,  Marignac,  durch  Verdunsten  über  30^  Wyrouboff,  sehr  schöne,  ge- 
wöhnlich ziemlich  lange,  diamantglänzende,  luftbeständige  Prismen.  Mono- 
klin  prismatisch;  a  :b  :  c  =  1.7987  :  1  :  1.5440;  ß  =  103°53'.  Kurze  sechsseitige  Pris- 
men von  m{110}  und  ajlOO),  aniEnde  p{101},  q{011},  c{001}.  (ICO) :  (001)  =  76^7';  (100): 
(101)  =  57«35';    (110)  :  (110)  =  ^^59°36';  (011) :  (100)  =  82^20';    (011) :  (Oll)  =  67°32':    (011): 

(I0l)  =  *67«2o';  (Il0):(l0i)  =  *74"33'.  Verliert  bei  100^  8  Mol.  Wasser.  Treibt 
beim  Schmelzen  mit  NaaCA  14.33^'o  COg  aus  (für  11  Mol.  her.  14.08).  Ma- 
rignac. Isomorph  mit  dem  Sr-Salz,  ziemlich  starke  negative  Doppelbrechung. 
Wyrouboff.      Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kvyst.  2,  (1908)  638). 

^)  X  =  22  Mol.  H2O.  —  Vollständig  klare,  sehr  glänzende  Kristalle  von 
oktaedrischem  Habitus,  isomorph  mit  der  rhomboedrischen  Kieselwolfram- 
säure (S.  855).  Trigonal.  a  =  86^26'.  (a  :  c  =  1  : 1.3407).  Oktaederähnhche  Kombination 
von  c{lll}  und_s(lli},  untergeoi;dnet  a{101},  rJlOO}.  (100) :  (010)  =  93°21';  (100) :  (111)  = 
57''9*;  (lli):  (111)  =  *11100';  (111) :  (111)  =  7206'.  Spaltbar  nach  c.  Marignac.  Vgl.  a. 
Groth  (C/jem.  Ä'ry/s^. 2,  (1908)  644).  Dreiseitige  Tafeln,  ziemhch  starke  negative 
Doppelbrechung.  Wyrouboff.  VerAvittert  allmählich  an  der  Luft.  Ver- 
liert  bei  lOC^  16  Mol.  Wasser.     Marignac. 


Marignac 

Marignac 

a) 

(Mittel) 

ß) 

(Mittel) 

2BaO 

306 

8.90 

8.87 

2BaO 

306 

8.54 

8.20 

SiO.2 
I2WO3 

60 

2784 

1  82.72 

82.80 

SiO^ 
12\V03 

60 

2784 

}  79.40 

79.81 

8HaO 

144 

4.19 

4.15 

8H.,0 

144 

4.02 

4.18 

8H2O 

144 

4.19 

4.22 

I6H2O 

288 

8.04 

7.41 

3438     100.00       100.00  3582     100.00       90.60 

2BaO,Si02,12WO.,16H20  2BaO,Si02,12W03,24H20 

c)  4BaO,SiO,„10WO„^2H2O.  —  Man  gießt  die  wss.  Säure  in  über- 
schüssige Baryurnchloridlösung.  Der  Nd.  wird  bald  klebrig,  an  der  Luft 
zum  harten  durchsichtigen  Glase,   das  mit  Wasser  erweicht.   Bei  100"  ver- 

Marignac 
17.70  18.74 

70.32 

1^   }"-'^ 


liert  es  15  Mol.  Wasser. 

Marignac 

Gepulvert  und  lufttrocken 

4BaO 

612 

18.06 

SiOa 
IOWO3 

60 
2320 

1  70.25 

7H,0 

126 

3.72 

löHoO 

270 

7.97 

4BaO,SiO2,10WO3,22H2O  3388  100.00  99.73 

Die  Verb,  enthielt  noch  Spuren  von  BaClg  und  NH4CI.     Marignac. 
d)  Saures  KalmmharyumsiUcoicolframat.  K20,BaO,Si02,12W03,17H20.  — 
Bei  Verdunstung  der  Lsg.  des  Kalium-  und  Baryumsalzes.  —  Monoklin  pris- 
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matisch;  a:b  :c  =  0.6471  :  1 :0.6056;  ß  =  9SH5'.  Prismen  nach  a{100},  b{010},  am 
Ende  rjioi}  und  o(lOI},  selten  c{001},  q(Oll).  Immer  Zwillinge  nach  a,  oft  in 
lamellarer  Wiederholung.  (100) :  (001)  =  *81M5';  (101) :  (100)  =  *39«0';  (lOi) :  (100)  = 
47°35';  (011) :  (010)  =  b9%':  (011) :  (100)  =  82*^30';  (011) :  (101)  =50"34'.  Sehr  vollkommen 
spaltbar  nach  b.  Positive  Doppelbrechung.  Wyrouboff.  Vgl.  a.  Groth  (Cheu). 
K^-yst.  2,  (1908),  647). 

e)  NatriunibaryumsUicotvolframat.  Na20,3BaO,Si02,12W03,28H20.  — 
Fügt  man  zu  überschüssigem  h.  wss.  Salz  2Na20,2H20.Si02,12WO;3 
wss.  BaCU.  so  fallen  beim  Erkalten  kleine  doppelbrechende  Kristalle  zu 
Boden.  Rhombisch?  a  :  b  :  c  =  0.9551  :  1  :  0.9833.  Oktaederähnliche  Bipyramiden  o{lil}, 
deren  Flächen  dreifach  geknickt  erscheinen.  (111)  :  (111)  =  *68050':  (111)  r(lll)  =  *72^34'; 
(111) :  (111)  =  70°  10'.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Knjst.  2,  (1908)  648).  —  Bei  Anwendung  von 
Baryumnitrat  statt  des  Baryumchlorids  erhält  man  eine  andere,  Baryumnitrat  enthaltende 
Verb.,  die  in  anscheinend  rektangulären  Prismen  kristallisiert.  Trikhn.  Kombination  eines 
Prismas  mit  der  Basis,  die  Winkel  von  92°,  95°  und  90°  30'  hat.  Die  Kristalle  zersetzen 
sich  beim  Auflösen  in  Wasser.  —  Verliert  bei  100^  21  Mol.  Wasser.  Treibt  beim 
Schmelzen  mit  NagCOg  10.34  ^'o  CO,  aus  (für  9  Mol.  her.  10.24).  —  Längeres 
Waschen  mit  Wasser  entzieht  Natriumsilicowolframat  und  hinterläßt  fast 
unl.  pulveriges  Salz  4BaO.Si02.12W03,27H20,  das  beim  Lösen  in  salzsaurem 
Wasser  leicht  Salz  ^BaO^SHgO.SiOga^WOs  Hefert.     Marignac. 

Marignag 

(Mittel) 

Na,0  62  1.60  1.74 

3BaO  459  11.86  11.76 

Si0242WO,  2844  73.51  72.65 

7H2O'  126  3.26  3.26 

J 2IH2O 378 9^77 9^95 

Xa20,3BaO,Si02,12W03.28H20  3869  100.00  100.36 

H.  StronüumsUicoivolframate.  2SrO,Si02,12W03,xH20.  a)  Mit  16  Mol. 
H2O.  —  Aus  reiner  wss.  Lsg.  bei  50^.  —  Monoklin.  isomorph  mit  dem  Ba- 
Salz.     Ziemlich  starke  positive  Doppelbrechung.     Wyrouboff. 

ß)  Mit  17  und  t)  mit  23  Mol.  B^O.  —  Bei  30^  scheidet  sich  aus  der 
mit  HNO3  versetzten,  sich  an  Säure  anreichernden  Lsg.  erst  y),  dann  ß)  ab.  — 
ß)  monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.3001 : 1 : 1.0058;  ß  =  96°46'.  Sechsseitige 
Tafeln   von  c{00l}  mit  a{lOO}.  o{lll},  o^llU},  b{010}.     hnmer   Zwillinge   nach   c. 

(100)  :  (001)  =  *83°14';    [111)  ^(001)  =  49° 7';    (111) :  (Hl)  =  73°32';    (111)  :  (001)  =  *54°12'; 

(111) :  (100)  =  *65°2';  (111) :  (111)  =  80°l';  (111) :  (111)  =  57°15',  starke  negative  Doppel- 
brechung. —  y)  Trikhn  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  1.0212  :  1  :  0.5947.  a  =  92°46';  ß_= 
91°16';  Y_=95°18'.  Sechsseitige  Prismen  von  a(  100},  b{010],  n{210},  am  Ende  p{l_ll} 
und  ::{111}.  (100) :  (010)  =  *84°38';  (210)  :  (100)  =  25°  49';  (111)  :  (100)  =*64°0';  (Hl): 
ail)  =  *77°0';  (111):(100)  =  *67°6';  (111) :  (010)  =  *62°.36';  (lll) :  (210)  =  98°0.  Wird 
rasch  trübe  ohne  GeAvichtsverlust.  Wyrouboff.  Vgl.  a.  Groth  [Cheni.  Kryst. 
2,  (1908)  638,  643). 

a)  3Iit  27  Mol  H^O.  —  Unter  30^  große,  durchsichtige,  leicht  ver- 
witternde Rhomboeder.  Trigonal.  a  =  57°30'  (a  :c  =  1  :2.5933).  Oktaederähnliche 
Kombination  von  c{lll]  und  rjlOO},  oft  nach  c  tafelig.  (100) :  (OlO)  =  69°34';  (100):  (111) 
=  *7l°32'.     Schwache    negative   Doppelbrechung.      Wyrouboff.     Vgl.  a.  Groth 

{Chem.  Kryst.  2,  (1908)  64-5). 

J.  Calcunnsilicoifolframate.  a)  Salze  von  Si 02,12  W 0^,2 4H.jO .  d})  Saure. 
a)  2CaO.2H2O,SiO2.12WO3.20H2O.  —  Wie  b^ß),  aber  aus  Wolframkiesel- 
säure. —  Nicht  zerfließliche.  aber  feucht  werdende  Kristalle.  Trikhn  pina- 
koidal. a  :  b  :  c  ==  0.4461  :  1  :  0.5121.   o.  =  86°52':  3  =  119°.38':  -  =  96°2'.  Dicke  Prismen 
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von  b{010},  m(110},  jx(liO}  am  Ende  c{001),  iü{lll},  t{021}.  (010):  001)  =  *90M0';  (HO): 
(010)  =  *64«20';(110)  :(0i0)  =  *73"20';  (110) :  (0(J1)  =  *61H0';  (111) :  (001)  =  ♦69^30';  (110): 
(001):63'>37';  (021) :  (001)  =  42« 7';  (021) :  (110)  =  ol'^37';  (021) :  (110)  =80046'.  Vgl.  Groth 
[Cliem.  Knjst.  2,  (1908)  660);  Kristallelemente  berechnet  von  Gossner.  Äußerst  11.  Ver- 
liert bei  100«  13  Mol.  HgO.  Treibt  beim  Glühen  mit  Na^GOs  14.60^'o  GOg 
aus  (für  11  Mol.  her.  14.44).    Vgl.  bS  ß).     Marignac. 

Marignac 

2CaO  112  3.34  3.15 

SiOa  60  1.79  1.72 

I2WO3  2784  83.06  83.08 

9H,0  162  4.83  4.95 

13H;0 234 6^8 7.15 

2CaO,Si02,12W03,22H20  3352  100.00  100.05 

ß)  5CaO,3H20,2(Si02,12W03),47H20'?  —  Wurde  einmal  in  KristaUen  erhalten,  die 
kleiner,  glänzender,  härter  waren  und  weniger  leicht  feucht  ^\alrden  als  a).  Triklin 
pinakoidal;  a  :  b  :  c  =  0.5917  :  1  :  0.8627.  a  =  101°6';  ß  =  102«34';  7  =  99° 24'.  Prismen 
von  b(010},  m{110},  }ji{110},  am  Ende  c{001},  w{lli},  7t{lli}.  (010)  :  (001)  =  *79'^0' 
(110) :  (010)  =  5109';  (110) :  (HO)  =  63H8';  (111)  :  (010)  =  *66H6';  (111)  :  (001)  =  56"39'; 
(lli)  :  (110)  =  72°52';  (111) :  (010)  =  *63°0';  (111) :  (001)  =  *46«10';  (HO) :  (001)  =  73^23'; 
(HO) :  (001)  =  *83«30'.     Verhert  bei  lOO»  39  Mol.  Wasser.     Marignac. 


Marignac 

5CaO 

280 

4.08 

3.84 

2Si02 

120 

1.75 

1.82 

24WO3 

5568 

81.07 

81.18 

IIH2O 

198 

2.88 

2.81 

39H,0 

702 

10.22 

10.27 

5CaO,2(SiO2,12WO3),50H2O  6868  100.00  99.92 

Die  Lsg.  von  Calciumkarbonat  in  Kieseldeclwolframsmire  liefert  beim  Verdampfen  nur 
honigartige  Massen. 

a^)  Normales.  —  Gesteht  beim  Abdampfen  zur  honigähnlichen  Masse,     Marignac 

b)  Sähe  von  Si0^,12W0^,83U^0.  b^)  Saure.  2GaO,SiO.,12W03,xH20. 
a)  Mit  18  Mol  H^O.  —  Bei  30«  aus  Lsg.  mit  viel  HNO3.  —  Triklin  pina- 
koidal. a :  b :  c=  1.4228 : 1 :  ?.  a  :=  87HO';  ß  =  90«30';  y  =  81^6'.  Sechsseitige  Tafeln 
nach  c{001},  mit  M.{HO};  m{llO},  b{010};  immer  Zwillinge  nach  c.  (010) :  (001)  = 
*92020';  (HO) :  110)  =  *45«30';  (HO)  :  (001)  =  *88«24';  (1 10)  :  (001)  =  90«6';  (HO) :  (010)  = 
59« 40'.     Wyrouboff.      Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  639). 

ß)  3Iit  24  Mol.  H2O.  —  1.  Kristallisiert  aus  der  fast  zum  Sirup  ein- 
geengten Lsg.  von  Calciumkarbonat  in  der  wss.  Säure  in  prachtvollen  klaren, 
glänzenden,  luftbeständigen  Kristallen.  Marignac.  —  2.  Bei  45^  oder  aus 
Lsg.  mit  etwas  HNO3  bei  gewöhnlicher  Temp.  Wyrouboff.  —  Trigonal. 
a  =  89^8'  (a:c=  1:1.2523).  Tafelig  nach  c{lll}  mit  r{100},  s{lli}.  (100) :  (010)  =  90^50'; 
(100):(111)  =  *55«20';  (111) :  (111)  =  110^5';  (111) :  (111)  =  70«  55.  Wyrouboff.  Iso- 
morph mit  der  rhomboedrischen  Kieselwolframsäure  und  dem  Baryumsalz 
(S.  867).  Marignac.  ZiemUch  starke  negative  Doppelbrechung.  Wyrouboff.  — 
Verliert  bei  100«  16  Mol.  Efi.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  NsifiO.,  14.93 ^o 
COg  aus  (für  11  Mol.  her.  14.29).  Folglich  bleibt  CaO  größtenteils  in  Verb,  mit  WO3,  was  sich 
auch  beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  zeigt.      Marignac. 

Marignac 
2CaO  112  3.31  3.43 

SiO.>,12W^03  2844  83.94  83.40 

8H2O  144  4.25  4.27 

I6H2O 288 8^50 9^13 

2CaÜ,Si02,12W03,24H20  3388  100.00  100.23 

7)  Mit  27  Mol  H^O.  —  Große  Kristalle;  Trigonal;  a  =  56H2' 
(a :  c  =  1 :  2.6419).     Oktaederähnliche  Kombination  von  c{lll}  und  r{100}.   (100): 
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(OiO)  =  69*^14';  (100) :  (111)  =  *7P51'.  Sehr  schwache  positive  Doppelbrechung.  WyroüBOFF. 
Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  645). 

b^)  Normales.  —  Wss.  Salz  b\ß)  löst  beim  Erwärmen  leicht  mehr  CaCOg;  die  Lsg.  gibt 
aber  nur  undeutliche  Kristalle.     MAmGNAC. 

c)  Calciummtrat  mit  saurem  Calciumsilicoivolframat.  Ca(NO,)2,2CaO, 
Si0242W03,15H20.  —  Bei  30<^  aus  Lsg.  mit  viel  HNO3.  -  Schöne,  durch- 
sichtige, monokUne,  sehr  stark  positiv  doppelbrechende,  dicke  Prismen. 
a:_b:c  =  0.9036:  1:1.1820;  ß  =  94052'.  m{101}  mit  c{001},  pjlOi},  q{011},  x{121}.  (110): 
(110)  =  *84"0';  (HO) :  (001)  =  *86<^22';  (011) :  (001)  =  H9H0';  (101) :  (001)  =  *55H2';  (101) : 
(110)  =  54«49';  (121):(001)  =  *67034';  (121):(I2I)  =  72H'.  Wasser  zersetzt.  Wyroü- 
BOFF.     Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  636). 

K.  Magneslumsilicowolframate.  a)  Saure.  2MgO,2H20,Si02,12W03,xH20. 
Ol.)  X  ==  16  Mol.  H^O.  —  1.  Aus  der  zur  Sirupdicke  eingeengten  Lsg.  von 
MgO  in  der  wss.  Säure  scheiden  sich  schöne,  klare,  luftbeständige  Kristalle 
ab.  Marignag.  —  2.  Bei  etwas  unter  20^.  WmouBOFF.  —  Triklin  pinakoidal; 
a  :  b  :  c  =  0.4062  :  1  :  0.3959.  a  =  86«50';  ß  =  90^24';  y  =  90«  10'.  Fast  rechtwink- 
lige Prismen  von  b{010},  c{001},  k{021};  am  Ende  m[110),  .u{llO},  p[lllj,  n{lil},  a{131). 
(010):(001)  =  *93MO';  (HO) :  (010)  =  *67H4';  (110) :  (010)  =  *68«0  ;  (HO) :  (001)  =  *90050': 
(110) :  (001)  =  88027';  (Hl) :  (001)  =  *46"0';  (Hl) :  (010)  =  72<>9';  (Hl) :  (001)  =  47«39';  (131) : 
(010)  =  47"57';  (131) :  (HO)  =  42^38';  (021) :  (HO)  =  76^34';  (021):(110)  =  77<'20'.  Marignac. 
Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  639).  Mit  ziemlich  starker  negativer  Doppel- 
brechung. Verwittert  nicht.  Wyrouboff.  Verliert  bei  100^  10  Mol.  HgO. 
Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCO^  17.06^/o  CO2  aus  ((ür  13  Mol.  ber.  17.01). 
Folglieh  ist  die  Zers.  fast  vollständig.    Marignac.      Vgl.  Verbb.  J). 

Marignag 

2MgO  80  2.49  2.60 

Si02,12VV03  2844  87.54  87.50 

8H2O  144  4.43  4.56 

IOH2O  180  5.54  5.47 


2MgO,Si02,12W03,18H20  3249  100.00  100.13 

ß)  ^  =  ^5  Mol.  H2O.  —  Bei  etwas  unter  20^  —  Trigonale  Kristalle, 
a  =  56*^24'  (a  :  c  =  1  :  2.6600).  Oktaederähnliche  Kombination  von  c(Hl}  und  r{100]. 
(100) :  (010) -=  69^6';  (100) :  (111)  =  *71^58'.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  646). 
Negative  Doppelbrechung.     Verwittert  leicht.     Wyrouboff. 

b)  Normales.  —  Wie  Verb.  J).     Marignac. 

L.  BenjUiiwisilicotvolframate.  2BeO,Si02,12WO,.  a)Mit  29  Mol.  H^O. — 
Bei  über  45^  oder  mit  etwas  HNO3  bei  30*^.  —  Weniger  leicht  als  ß)  ver- 
witternde trigonale  Kombination  von  c{lll}  und  r{100}.  a  =  57«56'  (a:  c  =  1 : 2.4282). 
(100) :  (OiO)  =  70H0':  (100) :  (111)  =  *7l»22'.  Sehr  schwache  negative  Doppel- 
brechung.     Wyrouboff.      Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  647). 

ß)  Mit  31  Mol.  H^O.  —  Unter  45^  —  Große,  leicht  verwitternde,  regu- 
läre, vollkommen  einfach  brechende  Oktaeder.     Wyrouboff. 

M.  Äliwimiumsüicowolframate.  a)  Sah  von  Si02,12W0.^^24H20.  2AI2O0, 
6H20,3(SiOo.l2WO,),75H20.  —  Nach  (1)  von  b,^).  —  Erst  die  sirupdicke  Lsg. 
hefert  schöne,  nicht  zerfließUche,  beim  Anhauchen  feucht  werdende  Kristalle. 

—  Triklin  pinakoidal ;  a  :  b  :  c  =  1.509  :  1  :  1.790.  a  =  96044';  ß  =  12P57';  y  =  75^4'. 
Kurze  Prismen  Tonm{110}  und  ji.{liO}  mit  ajlOO},  undb{010};  am  Ende  c{001),  p{101), 
4{ll2}.  (100):(001)  =  *58°40;  (HO) :  (100)  :  *60«40';  (HO)  :  (010)  =  42^32';  (HO)  :  (HO)  = 
*75M2';  (110):(001)  =  70"0';  (1I0):(001)  =  *72020';  (101) :  (001)  =  *70ö36';  (101) :  (HO)  = 
76^39  ;   (101)  :  (lIO)  =  58»50';   (ll2) :  (010)  =  51^52';   (101) :  (II2)  =  60*'22'.      Vgl.  a.  Groth 

{Che>n.  Kryst.  2,  (1908)  661).  Verliert  bei  100^  51  Mol.  H2O.  Treibt  beim  Schmel- 
zen mit  Na2C03    16.73  ^/o  CO2  aus  (für  39  Mol.  ber.  16.83).     Marignac. 
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Marignac  (Mittel) 

2A120, 

206 

2.02 

1.95 

3SiO, 
36WÖ: 

180 

835^2 

1.77 
81.91 

\  83.55 

30H2O 

540 

5.30 

5.22 

51H20 

918 

9.00 

9.34 

2AlA3(Si02,12WO.,),81H20         10196  100.00  100.06 

b)  Sähe  von  SiO,a^WO,,33K,0.  2Al203,3(Si02,12WO,).  a)  Mit 60  Mol. 
Hc,0.  —  Bei  35^  aus  salpetersaiirer  Lsg.  —  Triklin  pinakoidal;  a:b:c  = 
0.8563 : 1 : 1.0658;  a  =  87H4 ;  ß  =  105«!  1 ;  •,-  =  91^48 .  Die  zuerst  als  monoklin  be- 
schriebenen Kristalle  sind  Tafeln  nach  c{001},  mit  a{lOO},  o{lll},  p{lll},  («(lll}, 
^^{lii},  b{010),  p(101}.  (100) :  (010)  =  *88H4';  (100) :  (001)  =  *74«52';  (010) :  (001)  =  *91050'; 
(101) :  (001)  =  60M0';  (111) :  (001)  =  *67«36';  (lÜ) :  (100)  =  *55«12';  (]11) :  (001)  =  5P12': 
(Hl)  :  (010)  =  60M2';  (11 1)  :  (100)  =  42^8';  (Hl)  :  (001)  =  48'»55';  (111) :  (001)  =  66M3'; 
(111):(111)  =  59<>5;  (Hl) :  (111)  =  73*>33'.  Im  Original  ist  nicht  zu  ersehen,  ob  sich  diese 
Messung  auf  das  AI-  oder  FeSalz  bezieht.  Wyrouboff  {Btill.  SOC.  frang.  miner.  28, 
(1905)   237).      Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  %  (1908)  648). 

ß)  mt  81  Mol.  H^ß.  —  Bei  35^  oder  mit  etwas  HNO3  bei  18^  bis 
20^.  —  Grofse,  ziemlich  beständige  Kristalle  mit  ziemlich  schwacher  negativer 
Doppelbrechung.  Trigonal.  a  =  56°19'  (a :  c  =  1 : 2.6653).  Oktaederähnliche 
Kombination  von  c{Hl}  und  rflOO}.  (100) :  (010)  =  6906';  (100) :  (111)  =  *72«0'.  Wyroü- 
BOFF.      Vgl.  a.  Groth  [Chem.  Kryst  2,  (1908)  650). 

y)  3Iit  93  3M.  Hß.  —  1.  Man  löst  k.  geföllte  Thonerdegallerte  in  der 
w^ss.  Säure  oder  2.  setzt  letztere  zu  wss.  AICI3.  Aus  der  fast  sii^updicken 
Fl.  scheiden  sich  prächtige,  stark  glänzende,  klare  Reguläroktaeder  ohne 
andere  Formen  aus.  Marignac.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  große,  einfach  brechende, 
leicht  verwitternde  Oktaeder.  Wyrouboff.  Verliert  bei  100^  66  Mol.  HgO. 
Treibt  beim  Schmelzen  mit  NagCO^  16.58  ^/o  GO2  aus  (für  39  Mol.  her.  16.48)^  — 
Die  wss.  Lsg.  löst  mehr  Thonerde,  alsdann  verdickt  sich  die  Lsg.  beim 
Konzentrieren  und  wird  schließlich  zu  einer  glasartigen  Masse.  Über  das  Ver- 
halten zu  NHo  siehe  c).      Marignac. 


Ma 

RiGNAC  (Mittel) 

2AU0. 

200 

1.98 

1.90 

3SiO, 

180 

1.73 

1.55 

36WO, 

8352 

80.21 

80.70 

27H2O 

486 

4.67 

4.65 

66H2O. 

1188 

11.41 

11.29 

2Al,03,3(Si02,12VV03),93HoO  10412  100.00  100.09 

c)  Ammmimmaliiminmmsüicoivolframat.  9(NH4)20,2 Al203,3(Si02, 1 2 WO3), 
75H2O.  —  Die  k.  wss.  Lsg.  von  b,^)  trübt  sich  mit  NH3,  wird  beim  Erwärmen 
wieder  klar  und  scheidet  nach  dem  Vertreiben  des  überschüssigen  NH^ 
schöne  oktaedrische  Kristalle  von  c)  aus.  Die  klebrige  Mutterlauge  liefert  keine 
weiteren  Kristalle.  —  Oktaeder  von  109^  bis  110*^,  jedoch  doppelbrechend, 
und  wahrscheinlich  aus  komplizierten  Kristallaggregaten  bestehend.  —  Ver- 
liert bei  100^  66M0I.  H2O.  Treibt  beim  Schmelzen  mit  Na^GOg  15.97  bis 
16.75^/0   COo   aas   (für  39  Mol.  ber.  16.25).      Marigxac. 

9(NH,)20 
2AI2O3 
SSiOg 
36WO. 
90^0^ 


Marignac 

468 

4.43 

4.26 

206 

1.95 

1.75 

180 

1.71 

1.90 

8352 

79.12 

78.95 

162 

1.54 

1.89 

1188 

11.25 

11.15 

9(NH4)20.2Al203,3(Si02,12W03).75H20        10556  100.00  99.90 
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lY.  indere  Verbindungen.  A.  Alimnniumivolframsilicid.  —  Durch  Schmel- 
zen von  39.5  g  KgSiFlß,  44  g  AI  und  11.6  g  WO3  im  Perrot-Ofen.  Gewicht  des 
entstandenen  Königs  48.5  g.  —  Fast  schwarze,  kleine  Kristalle  von  hexagonalem 
Habitus.  D.  9.5.  Ritzt  Glas.  Wird  von  Säuren  und  Königswasser  nicht, 
von  HFl  nur  beim  Abdampfen  angegriffen.  Das  Gemisch  von  HFl  und 
HNO3  löst  leicht,  ebenso  schmelzendes  Alkali.  Verd.  NaOH  greift  nicht  an. 
Durch  schmelzendes  NagCOg  langsam  und  unvollständig  aufgeschlossen.  Wird 
im  Chlorstrom  aufgeschlossen.  Gef.  12.01  und  12.67%  Si;  etwa  7%  AI.  Genauere 
Daten  konnten  wegen  der  Kompliziertheit  der  Trennung  nicht  erhalten  werden,  weshalb 
eine  Formel  nicht  aufgestellt  wurde.  Manghot  U.  Kieser  {Ann.  337,  (1904)  360); 
A.  J.  Kieser   {Dissert.,    Würzhiirg  1905). 

B.  Wolframatsodcdith.  8(Na20,Al203,2Si02),Na2W04,13H20.  — Durch  79-stündiges 
Erhitzen  von  6  g  Kaolin,  6  g  NaOH,  9  g  Natriumwolframat  und  51  ccm  Wasser  auf  190° 
bis  200°.  —  Amorph,  1.  in  HCl  unter  Abscheidung  weißer,  beim  Kochen  gelb  werdender 
Wolframsäureflocken,  die  auf  Zusatz  von  Weinsäure  wieder  verschwinden.  Mit  Zn  und  HCl 
Blaufärbung.     Thugutt  {Z.  anorg.  Cheni.  2,  (1892)  65). 

Thugutt 
Na^O  17.72  17.87 

AI0O3  29.14  29.30 

SiOa  34.29  34.35 

Na^WO^  10.49  10.64 

H2O 8^36 8.40 

8(Na20,Al203,2Si02),Na2W04,13H20      100.00  100.56 


Wolfram  und  Chrom. 

A.  Wolframchrom.  —  W  legiert  sich  mit  Cr  beim  Schmelzen  der  Oxyde  zusammen  mit 
Kohle  im  elektrischen  Ofen  äußerst  leicht.  Sargent  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  783;  C.-B. 
1901  I,  249). 

B.  Chromwolframate.  a)  Cr203,7W03,xH20.  —  Aus  öCNHJ^OaSWOg, 
riHgO  (S.  742)  und  kristallisiertem  CrClg.  —  Hellgraugrünes  Pulver,  nach  dem 
Glühen  strohgelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  —  Die  bei  100^  getrocknete 
Verb,  verliert  bem  Glühen  8.06^/o  Wasser  (für  9  Mol.  ber.  8.31).  -  Uni.  in  Wasser 
oder  saurem  Ammonium wolframat,  1.  in  Chromchlorid.  Lotz  {Ann.  91, 
(1854)  66). 

Geglüht  '  LoTz 

Cr^Og  153  8.61                    9.45 

7WQ3  1624          91.39 

Cr203>7W03  1777  100.00 

b)Cr203,5W03.  a)  Wasserfrei.  —  IL^Oc^O-i  wird  mit  der  äquivalenten  Menge 
AVO3  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  geschmolzen  bei  einer  gerade  zum 
Flüssighalten  des  Gemisches  genügenden  Temp.  Nach  dem  Auslaugen  mit 
wss.  NaOH,  NH3  und  mit  Wasser  bleibt  ein  Gemisch  von  b)  mit  grünen 
Kristallen,  die  sich  in  Königswasser  lösen,  zurück.  —  Braune  Nadeln  von  ortho- 
rhombischer  Form.  Smith  u.  Diegk  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  13;  J.  B. 
1893,  567). 

Smith  u.  Dieck 
CrA  11.59  11.75  bis  12.10 

WO3 88.40 88.37  bis  88.08 

Cr203,5VV03  99.99 

ß)  Mit  5  Mol.  H2O.  —  Die  Mischung  der  Lsgg.  von  Na20,3W03  und 
Ghromacetat   wird   in  konz.  A.  gegossen.   —   Weißgrünlicher  Nd.,  der  sich 
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zu  einer  halbdurchscheinenden  klebrigen  Masse  sammelt.  In  der  Hitze 
bläulich-schwarz.  Wird  durch  k.  und  besonders  durch  sd.  Wasser  beträcht- 
lich verändert.  Lefokt  (Compt.  rend.  88,  798;  Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  17, 
483;  J.  B.  1879,  290). 

Lefort 
Cr.Oa  11.04  11.34  11.42 

WÖ3  8i2.55  81.89  81.9.3 

H2O 6^J^ 6J7 6.6.5 

Cr203,5\V03,5H20  100.00  100.00  100.00 

c)  Cr,03,4W03,6H20.  Bziv.  (Gr,0„3^V03),(W03,6H,0).  -  Die  I\Iischung 
sehr  konz.  wss.  Lsgg.  gleicher  Aqu.  von  Chromacetat  und  Na^O.SWOa  wird 
in  konz.  A.  gegossen.  Der  schmutzig-grüne  Nd.  (der  ein  Gemisch,  wenn  nicht 
eine  Verb.,  zu  sein  scheint  von  zwei  Chromwolframaten,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird 
in  dieses  unl.  Biwolframat  und  ein  anderes  sll.  nicht  näher  bekanntes  Wolframat)  gibt 
bei  Behandlung  mit  Wasser  ein  weißgrünliches  Pulver,  das  in  glimmer- 
artigen Lamellen  kristallisieren  kann,  wenn  es  sich  langsam  aus  seiner  Lsg. 
niederschlägt  und  die  überstehende  Mutterlauge  stark  grün  gefärbt  ist.  — 
Färbt  sich  grau  beim  Entwässern  und  hohen  Erhitzen.  L.  in  etwa  50  T. 
Wasser  von  +  15^     Lefort  (Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  15,  (1878)  337). 

Lefort 
C\\0^  12.48  12.90  12.63 

WO3  77.92  78.00  77.84 

H2O 9^60 9J:0 9^ 

Cr203,4W03,6H20       100.00  100.00  100.00 

d)  Cr203,3W03.  a)  Mit  S  Mol.  H^O.  —  Beim  Behandeln  von  Chrom- 
alaun mit  Na20,2W03  wurde  in  einem  Fall  ein  dunkelgrüner  Nd.  obiger 
Formel   erhalten.      Lefort  (a.  a.  0.,   338).      [Analysenzahlen  nicht  angegeben.] 

ß)  Mit  X  Mol.  H^O.  —  Aus  NagWO^  und  krist.  CrCl3  in  wss.  Lsg.  — 
Hellgrüner  Nd.  L.  in  überschüssigem  CrCl3,  in  Phosphor-,  Oxal-  und 
Weinsäure.  Verliert  nach  dem  Trocknen  neben  CaClg  bei  100^  21.27 
(für  13  Mol.  HoO  her.  21.61);  nach  dem  Trocknen  bei  100^  beim  Glühen  12.19 
(für  7  Mol.  her.  11.72)%  HgO.     Geglüht  gelblichgrau.    Lotz. 

Geglüht  LoTZ 

CrjOa              1-^3  18.02                    19.64 

3WO3 696  81.98 

Cr203,3WO,          849  lÖOÖÖ 

e)  Cr203,2W03,5H20.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  C4hromacetat  wird  in  einen 
schwachen  Überschuß  von  Na2W04  (gelöst  in  der  8-  bis  10  fachen  Menge 
Wasser)  gegossen.  —  Grüner,  schwach  bläulicher  oder  violetter  Nd.,  ge- 
trocknet grünes  amorphes  Pulver.  Nach  Entwässerung  und  sehr  hohem 
Erhitzen  braun.    L.  in  etwa  400  T.  Wasser  von  +  15^.  Lefort  (a.  a.  0.,  330). 

Lefort 
Cr.O.  21.66  22.01  22.08 

WO3  65.61  64.91  6,5.37 

H2O 12.73 13.08  12.55        

Cr2Ö3,2W03,5H20  100.00  100.00  100.00 

C.  Chromhoruolframaf.  2Cr203,3(9W03,B203),74H20.  —  Violette  kleine 
rhomboidale  Lamellen  (unbestimmbar).  Verwittert  stark,  an  der  Luft  zu  einer 
grünlichen  Masse;  wirkt  sehr  lebhaft  auf  das  polarisierte  Licht.  Die 
schw^ärzlich  grüne  Lsg.  hat  D.  2.80,  kristallisiert  leicht  durch  freiwilliges 
Verdunsten  an  der  Luft.     Klein  (Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  28,  (1883)  415). 


871  Wolfram  und  Chrom. 


, 

Kleis 

SCr^O, 

306 

3.77 

3.22 

27WO3 

6264 

77.21 

77..34 

3B2O, 

210 

2.59 

3.30 

I5H.2O 

270 

3.33 

4.00 

# 

59H,0 

1062 

13.09 

12.14 

'2Cr^O^M^\YO,,B.20,),im.ß     8112  99.99  100.00 

D.  ChromwolfmmlarUd.  3Cr3C2,W2C.  ~  1.  Im  elektrischen  Ofeji  wird 
in  einem  Kohlentiegel  ein  Gemisch  von  100  g  GrgO^j,  45  g  WO3  und  30  g 
Petroleumkoks  oder  Zuckerkohle  5  Minuten  lang  mit  400  Amp.  und  75  Volt 
erhitzt.  Der  entstandene  König  wird  gepulvert  und  in  der  Wärme  mit  HCl, 
Wasser,  konz.  wss.  NH3  und  Avieder  mit  Wasser  behandelt.  —  2.  Ein  Ge- 
misch von  7.5  g  Wolfram,  10  g  Cr,  0.2  g  Zuckerkohle  und  150  g  Cu  wird 
im  elektrischen  Ofen  unter  möglichster  Vermeidung  des  Kohlendampfes  des 
Bogens  im  Kohlentiegel  geschmolzen,  das  Cu  1  bis  2  Minuten  lang  kochend 
erhalten,  erkalten  gelassen  und  der  König  mit  überschüssiger  HNO^  behandelt. 
—  Graue  kristallinische  Körner  von  metallischem  Aussehen,  sehr  hart,  un- 
magnetisch. D.^-  8.41.  Gasförmiges  Cl  greift  gegen  400^  an,  Br  bei  500^, 
Jod  bei  dieser  Temp.  nicht.  Beim  Erhitzen  mit  gasförmigem  HCl  im  Rohr 
auf  Dunkelrotglut  wird  HCl  teilweise  zersetzt;  das  Karbid  ist  mit  weißem  CrC].^ 
und  braunem  WCIg  bedeckt,  und  das  HCl  enthält  H  und  CH^.  KOH  und  Alkalikar- 
bonate  greifen  beim  Schmelzen  nur  sehr  langsam  an,  bei  Zusatz  von  KNO.^ 
oder  NaNO;.  dagegen  tritt  lebhafte  Zers.  auf.  Ebenso  verwandelt  KCIO. 
beim  Schmelzen  schnell  in  ein  Gemisch  von  AlkaHchromat  und  -wolframat. 
HNO3,  H2SO4,  wss.  HCl,  wss.  HFl,  Königswasser  und  das  Gemisch  von 
HNO3  und  HFl  greifen  nicht  an.  ^Ioissan  u.  Kouznetzow  [Compi.  rend.  137, 
292:  C.-B,  1903 II,  705). 

MoissAN  u.  Kouznetzow 
Cr  51.11  50.93  51.27 

W  39.80  39.61  39.68 

C  9.09 8.71 

3Cr3C2,W2G        100.00 

E.  Chromisilicoivolframate.  2Cr,0„3(SiO,,12W03).  a)  Mit  60  Mol.  H^O.— 
Bei  30^  aus  salpetersaurer  Lsg.  —  Monoklin  prismatisch;  a:b:e  =  0.8658: 1: 
1.0798;  ß=  106^16'.  Dicktafelig  nach  c  {001}  mit  o{lll},  ü){lli},  a{100},  b{010},  p{10l). 
(10O):(0OI)=  73H4';  (101) :  (001)  =  61«29';  (111) :  (001)  =  *49«34';  (111) :  (100)  =  4^2»46': 
(lll):(001)  =  *67HO';  (111) :  (lll)  =  *74''3->';  (111) :  (100)  =  55«35';  (111) :  (Hl)  =  59H6'. 
Wyrouboff  {Bull  soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  219:  Z.  Kryst  29.  659;  C.-B. 
1898 II,  90). 

ß)  3Iit  87  Mol.  HoO.  —  Von  25^  ab  neben  7)  in  weniger  leicht  ver- 
^vitternden  sehr  schwach  negativ  doppelbrechenden  Kristallen.  Trigonal; 
a  =  56°29'.  (a  :  c  =  1 :  2.5354).  Oktaederähnhche  Kombination  von c{lll}  mitr{100;. 
(100):(OlO)  =  69nO';  (100)  :  (111) --^  ^7 P 56'.  Wyrouboff.  Vgl.  Groth  [axem.  Krysf. 
2,  (1908)  651). 

y)  Mit  93  Mol.  HoO.  —  Unter  25^  große,  einfach  brechende,  leicht 
verwitternde  Oktaeder.     S.  auch  ß).    Wyrouboff. 

A.  J.  Kieser. 


,WELLESLEY   COLLEGE   LIBRARY 


3  5002  03399  4513 


